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Patentanspruche 



1. Vorlaufer (Vorstufe) fiir die Herstellung von Z'uberei- 
tunnen zum Schiitzcn von Materia] ien gegen das Wachsen von ime 
wiinschten Organismen, dadurch geken.nze ichnet 
daB er die allgeaieine Formel hat 

0 - X , 
' I 

X - 0 1— Si - 0 - 

I 

0 - X 



- X 

ra 



worin bedeuten: 



m 



eine Zahl von etwa 1 bis etwa 10, 



X ; jeweilo unabhongig voneinander einon Rest, der ausgewtihlt 
wird aus der Gruppe der Alkyl- und Aikoxya Iky Ires te 
mit v/eniger als etwa 6 Kohlenstof f atonen und Y, v/obei 
Y jev/eils ciar«tellt einen trisubstitu iorton Zinnrest 
der Forme 1 
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R t — Sn -r R 3 



■■■to 



. • • .■ .. M.ii" 

. -fir. rifi • * v 



id R\, in Kombinati6n/;bis zu etwa 18:Kohlenstof fatome^M;||^ 

. enthalten, und^: -f^ ' ' ' 

wobei die X-Reste so ausgewahlt werden, dafi das Verhaltnin : f||^f ^v ? v 
von Zinnatonen zu Siliciuinatpraen in dem Vorlaufer (der 
"• Vorstuf e) mindestens etwa 1:50 betragt. T ^ 



2. Vorlaufer nnch Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB i 
in der allgemeinen Pormel Y ausgewahlt wird aus der Gruppe 
der Triprop.vl-, Tributyl-, Tricyclohexyl- und Triphenyl- 
zinnreste. 

3. Vorlaufer nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X jcweils ausgewahlt wird aus der Gruppe 
Athylrest und Y. 

Vorlaufer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gckennzeichnet, dafl er mindestens teilweise hydro- 
lysiert ist. 

5. Vorlaufer nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daB er zu etwa 70 bis etwa 9° % hydrolysiert ist. 



6. Vorlaufer (Vorstufe) zur Horstellung eines Bindemittels 

fur einen Antibewuchs - Unterwasser-Schutzanstrich, 

dadurch Gekennzeichnet, daft er die allgemeine Formel hat 

O - X 
~ I 

X - 0 1 — Si - 0 — 



L i 

O - X 



ra 



worin bedeuten: 




woriaR^ , R D und R* unabhangig voneinander ausgewahlt werdcnH > :# 
aus der Gruppe der Alkyl- und Cycloalkylreste, wobei i 
R2 Uft d R^ in Kombination bis zu etwa 18 Kohlenstoff atome 
enthalten, und 

wobei die X-Reste so ausgewahlt werden , dafl das Verhaltnis 
von Zinnatomen zu Siliciurnatomen in dem Vorlauf er etwa 
1:^0 bis etwa 2:5 betragt. 

7. Vorlauf er nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daB 
die X-Reste so ausgewahlt werden, dafl das Verhaltnis von 
Zinnatoraen zu Siliciumatoraen in dem Vorlauf er etwa 1:12 
bis etwa 1 : 3 betragt. 

8. Vorlauf er nach Anspruch .6 und/oder 7i dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl Y ausgewahlt v/ird aus der Gruppe der Tributyl-, 
Tripropyl- und Tricyclohexylzinnreste. 

9* Vorlauf er nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafl X ausgewahlt wird aus der Gruppe 
Athylrest und Y. . 

10. Vorlauf er nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet t dafi er mindestens teilweise hydro- 
lysiert ist. 

11. Vorlauf er nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi 
er zu etwa 70 bis etwa 9 U % hydro lysiert ist. 
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12. Vorlaufer (Vorstufe) zur Herst ilung ines bioloftiechM 




O - X 



worin bedeuten: 



m eine Zahlivon etwa 1 bis etwa 10, 



X Reste, die jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt 
werdcn aus der Gruppe der Alkyl- und Alkoxyalkylreste mit 
weniger als etwa 6 Kohlenstof fatomen und Y r wobei Y einen 
Triarylzinnrest mit etv/a 18 Kohlenstof fatomen darstellt, 
und 

worin die X-Reste so ausgewahlt werden, daB das Verhaltnis 
der Zinnatome zu den Siliciumatomen in dem Vorlaufer min- 
destens etwe 1:50 betragt. 

13. Vorlaufer nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB X jeweils ausgewahlt wird aus der Gruppe Athylrest 
und Y. 



14. Vorlaufer (Vorstufe) fur die Bildung eines biologisch 
aktiven Zusatzes fur die Herstellung einer Antibewuchs- 
Unterwasser-Anstrichzubereitung, dadurch gekennzeichnet f 
daB er die aUgemeine Formel hat 
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wor in bedeiiten: 



xo eine Zahl von etwa 1 ; bis etwa 10 l \: i #v? r f^fr ; ' ' 

X Resto; fdie vunabhangig yoheinander Jewells ausgewahltlff 1 ; , 
werden auaMer Gruppe der Alkyl- und Alkoxyalkylreste ^n&'tfv 
weniger ais etwa 6 Kohlenstof fatomen undVY, wobei Y die - 
Fonael hat , 



I 2 

R l- Sn-R 3 



worin R 1 , R 2 und R^ unabhangig voneinander ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste, wobei 
R^, R 2 und R^ in Kombination bis zu etwa 18 Kohlenstof f- 
atorae enthalten, und 

wobei die X-Reste so ausgewahlt werden, dafi das Verhaltnis 
von Zinnatomen zu Siliciumatomen in dem Vorlaufer mindestens 
etwa 2:5 betragt. 

15. Vorlaufer nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB Y ausgewahlt wird.aus der Gruppe der Tripropyl-, Tri- 
butyl-, Tricyclohexyl- und Triphenylzinnreste. 

16. Vorlaufer nach Anspruch 14 und/der 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi X jeweils ausgewahlt wird aus der Gruppe 
Athylrest und Y. 

17. Biologisch aktives Polysiloxan zura Schiitzen von Ma- 
terialien gegen das '.Vachstum von unerwlinschten Organismen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es im v/esent lichen aus will- 
kiirlich vernetzten Gruppen der Forme 1 besteht 



worm die Y-Reste jeweils unabhungig voneinander einen - 
trisubstituierten Zinnrest der Formel darstellen - ; t f ' 

; - : • .- . r, . ■ ' - ' :^ti- 

R* — Sn — R 0 
• I 3 

worin , R 2 und R^ unabhangig voneinander ausgewahlt werden 
aus der Gruppe dcr Alk,vl- und Cycloalkylreste und worin 

Rp und R^ in Kombinntion 3 bis etwa 18 Kohlenstoff atome 
enthalten, 

wobei das Verhaltnis von Zinnatoraon zu Siliciumatoraen in 
dem Polysiloxan etwa 1:^0 bis etwa 2:5 betragt und 

wobei die Verzweigungeh des Polysiloxans unabhangig von- 
einander durch eine Struktur abgeschlossen sind, die aus- 
gewahlt wird aus der Gruppe Wasserstoff und der Alkyl- und 
Alkoxyalkylreste mit weniger als 6 Kohlenstof fatomen und Y. 

18. Polysiloxan nach Anspruch 1?> dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Y-Reste gleich sind und ausgewahlt werden aus der 
Gruppe der Tripropyl-, Tributyl- und Tricyelohexylzinnreste. 

19* Polysiloxan nach Anspruch 17 und/oder 18 f dadurch ge- 
kennzoichnot , dafi die Verzweigungen des Polysiloxans un- 
abhangig voneinander durch eine Struktur abgeschlossen 
sind, die ausgewahlt wird aus der Gruppe Athylrest una i. 
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20. ! Ant ibewuchs -Uberzug (Anstrich) fur Unter- 
wasser-Oberfliichen, dadurch gekennzeichnet, daB er dls v : ^ 
Bindemittel ein Polysiloxan nach mindestens einem :tieg.An^ 
spruche'l? bis 19 enthlltic < ^-M00^h- ' t 4$00*&£ 

21. Uberzug nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet ■'f&'r 
dafi das Verhaltnis von Zinnatomen zu Siliciuraatomen in 

dem Polysiloxanbindemittel etwa 1:12 bis etwa 1:5 betragt. 

22. Uberzug nach Anspruch 20 und/oder 21 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Y-Reste gleich sind und ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Tri propyl-, Tri butyl- : und Tricydohexyl- 
zinnreste. 

25. Uberzug nach mindestens einem der Anspruche 20 bis 
22, dadurch gekennzeichnet, dafi er etwa 5 bis etwa 85 Gew.-5 
bezocen au f das Gesamtgewicht dos Uberzugs, des Polysiloxan- 
bindemittels enthalt. 

24. Uberzug nach mindestens einen der Anspruche 20 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, dart er Zinkoxid enthalt. 

25. Uberzug nach mindestens einem der Anspruche 20 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, dafi er metallisches Zink enthalt. 

26. Uberzug nach mindestens einem der Anspruche 20 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, dafi er zu etwa 20 bis etwa 40 
Gew.-% aus dem Polysiloxanbindemittel und zu etwa 80 bis 
etwa 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Uberzuges, aus einem Pullstoff, der im wesentlichen aus 
metallischem Zink besteht, besteht. 

27. Zusatz zur Herstellung von Antibev-Jchc-Uber- 
zugen, dadurch gekennzeichnet, dafi er ein biolof;.isch ak- 
tives zerkleinertes Polysiloxan nach mindestens einen der 
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Anspruche 17 bis 19 enthalt oder daraus beoteht. 

'•Co-- ; y ■■ ■■ . ■ . ■ ■ ■ ■ 

28^JZuoat2\iiach *Anspi , uch 27, dadurch gekennzeichnet, daB 
die^SSSeste i in demyrolysiloxan gleichfsind und aiisgewahlt 
wor^eh'^auo-ider ' Gruppe...der Tripropyl-v Tributyl- und^Tri- 

;--+y- r ,:?iv^ j s- 'V>:vv;': : "'V' V.=.' • • . w ; 'V ' i v >. • - "' - '• V--'-. -V/y?y- ' 

cyclbhexylzinnreste; : v -" r ; . ; ; • • ' ' vv-"--- ■ 

29, Zusatz nach Anspruch 27 und/oder 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Verzweigungen des Polysiloxans unab- 
hangig voneinander durch eine Struktur abgeschlossen sind, 
die ausgewahlt wird aus der Gruppe Xthylrest und Y. 

30. Zusatz zur Her st el lung von Antibewuchs-Uber- 

ziigen, dadurch gekennzeichnet, dafl er besteht aus oder ent- 
halt einen Vorlaufer, wie er in den Anspriichen 1 bis 16 
definiert ist, wobei die Y-Reste Triarylzinnreste mit etwa 
10 Kohlenstof fatoraen bedeuten und das Verhaltnis von Zinn- 
atomen zu Siliciumatonen in dem Vorlaufer mindestens etwa 
1 : 50 betragt. 

$1 . Zusatz zur Herstellung von Antibewuohs-Pber- 
ziigen, dadurch geksnnzpichnet , daft er einen Vorlaufer, 
v.ie in den Anspriichen 1 bis 16 definiert, enthalt-, wobei 
das Verhaltnis von Zinnatomen zu Siliciumatomen in dera 
Vorlaufer mindestens etwa 2:5 betragt. 

32. Zusatz nach Anspruch $1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Y-Reste gleich sind und ausgewahlt werden aus der Grupp 
der Tripropyl-, Tributyl-, Tricyclohexyl- und Triphenyl- 
zinnreste. 

53. Antibewuchs -Uberzug (Anstrich) fiir Unterwasser 

Oberfliichon, dadurch gekennzeichnet, dafi er enthiilt oder 
bentoht aus einer Anr,trichunterl?.ne und einem Vorlaufer 
nach den Anspriichen 1 bi3 16, v/orin die X-Reste Triarylzinn 
roste mit et.vn 18 Koh] enstof f atomen bedeuten und dan Verhlil 



■ w iw ^ w mm w *Vvv ' ^V- : 'W 

'^''-••'•'•"von Z innate men zu Siiiciumatomen mind s tens etwa 1:50%i%^ Mir. 
*>•.• v.* ".' : -.v^.r • • • .* , ■•,;V , :--:v-r. i : .. • v'v<v ••v^W ■ ■■ 

von etwa 1 bio otwa "i^^ ! U 



4$|Jv;2,!betra^ in einer Uenge 

"H^T - VO Gaw. J&?^fcazof?en anf dns Gewicht 




35. ^' TXnfcibemichs- ITberzug fur UnterwasGcr-Oberf iachen^^-'-' j| 

dadurch gekennzeichnot, dafi er enthalt odor besteht ausj;-.; ;«^. : ;\- J 
einer Anctrichunterlage und eineia VorlUuf er nach don An- : M 
sprue hen 1 ^ bis 16, in den das Verhaltnis^bn Zinnutoraen zu- : W?- ^ 
Siiiciumatomen mindestens etwa 2:5 betragt, als einem Zusatz j ? : | 
in einer Uenge von etwa 1 bis etwa 7° 6ew,f%, bezogen auf r ;| 
das Gewicht des Uberzugs, 

• -V 

\ 

36» Uberzug nach Anspruch 35» dadurch gekennzeichnot f daf3 
die Y-Reste gleich sind und ausgewahlt v:erden aus der Gruppe 
der Tripropyl-, Tributyl-, Tricyclohexyl- und Tr i phenyl zinn- 
reste, 

37* AntibevmchG - Uberzug fiir Unterwasser-Oberf lachen, 

dadurch gekennzeichnet , daft er enthalt odor besteht aus einer 
Anstrichunterlage und zerkl einer torn Polysiloxan nnch den 
Anspriichen 17 bis 19 als einetn Zusatz in einer Monge von 
etwa 1 bis etwa 7^ Gev/.-?j, bezogen auf das Gewicht des Uber- 
zugs, 

38* Uberzug nach Anspruch 37 t dadurch gekennzeichnet , da3 
die Y-Reste gleich sind und ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der Tripropyl-, Tributyl- und Tricyclohoxylzinnrerjte, 

39 • Uberzug nach Anspruch 57 und/oder 38 , dadurch gekenn- 
zeichnet f ckiB die Verzweif^inr;cn des Polysiloxans unab- 
hangig voneinander durch eine Struktui* abgeschlonnon sind, 
die ausgev/ahlt wird aus der Gruppe Xthylrest und Y. 



l geeen das Wachs-W«" 
jgekennz' ichnet j' ^pp- 
ctiven Poly- ':.:Mf§\$/ 



41^>V: Verfahren 



v -V-' : - </••••• ■ : >'M . 

*0. > Verfnhren zum Schiitzen von Materlalien gegen das Wachs^l&ill? 
turn von unerwiihschten Organismen, dadurch 
daB man das Material mit oinem biologisch aktiven 
siloxan nach den Anspriichen 17 bis 19 behandelti i- --^^^ 

:|nacl&Anspruch ''^i'fdadu'rb'h geicem^ichnetVl|^^^R 
daB ;'die". : Y-Reste jgleloh . sind und ausgewahlt '.WerSol^aus* "der'K^^» 
Gruppe der Tnpropyl-Y Tributyl- und Tricyclohexylzinn- V^mmW 

reste. 'v ■•; - , . 

'' ' : - ■ ■ V '~ : ~> &- 

42. Verfahren nach Anrpruch 40 und/oder 41, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB das Verhaltnis von Zinnatomen zu Sili- • Sfeil; 
ciumatomen in dem Polysiloxan etwa 1:12 bis etwa 1:3 betragt. 

43. Verfahren zum Schiitzen von Unterwasser-Oberf lachen 
gegen das V/achstum von Bewuchs-Organisnen, dadurch 
gekennzeichnet , daB man die Unterwasser-Oberf lache mit einer 
Beschichtuntfsmasse behandelt, die als Bindemittel ein biolo- 
gisch aktives Polysiloxan nach den Anspriichen 17 bis 19 
enthalt. 

44. Verfahren nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Y-Reste gleich sind und ausgewahlt werden aus der 
Gruppe der Tripropyl-, Tributyl- und Tricyclohexylzinnreste . 

45. Verfahren zum Schiitzen von Unterwa3ser-0berf lachen 
gegen das Wachstum von Bewuchs-Organi.snien, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Unterwasser-Oberf lache mit 
einer Beschic:htungsma3se behandolt, die als Zusatz einen 
Vorlaufer nach den Anspriichen 1 bis 16 enthalt, worin die 
Y-Reste Triarylzinnreste mit etwa 18 Kohlenstof f atomen dar- 
stellen. 



46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Y-Rente Triphenylzinnreste darstellen. 
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*7»V V .Verfahren zum Schutzen von .Unterwasser-Oberfiochen^ 
gegen rdas . Wachstum^vonV. Bewuchs-OrganiBmen, da-., ^t ir. ^ . 
durch gekennzeichn ty^daBman die Uhterwasser-Oberf lache 
mit exner. Beschichtu^ behandelty die als Zusatz • 

einenfb^ Vorlauf er^nabt- den Anspriichen 



4-8 . Verfahren nach^Anispriich 47, dadurch gekennzeicnnet, 
daB. die Y-Reste gleiclfcsind und ausgewahlt werden axis der 
Gruppe der Tripropyl-VsTributyl-, Tricyclohexyl- und Tri- 
phenylzinnreste. :*^$|$£ r ; ; : ' . 



^9. Verfahren zur Hers t el lung eines Vorlaufers nach den 
Anspriichen 1 bis 16, -dadurch gekcnnzeichnet , daB man ein 
Silicat der allgemeinen Formel 



R 4 - O 



O - R 



r i 



4 



Si - O 
I 

O - R, 



m 



worin R^ Alkyl- oder Alkoxyalkylreste mit wcniger als etwa 
6 Kohlenstof fatomen bedeutet , 

mit etv/a n Molen eines Carbons&urederivats der nachfolgend 
angegebenen allgemeinen Formel pro Mol des Silikats 



Y - 0 - C - R 
11 7 
0 

worin das Verhiiltnis von n zu m gleich dem Verhaltnis von 
Zinnatonen zu Siliciumatomen in dera VorlSufor ist, und 
worin R^ ausgewahlt wird uun der Gruppe Wasserstoff und 
dor Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyalkylreste, 



bei einer Tenperatur unterhalb der Temperatur, bei der sich 
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"3R 



der Vorlaufer zers tzt, umnetzt. 



50, Verf ahren nach Anspruch 49, dadurch gcfcennzeichnet , 
daB -Y m,3 K ev,ahlt wird aus der Gruppe der Tripropyl-, Tri-^||| 
butyl-; Tricyclohoxyl- und Triphcnylzinnreste,^> ; 

sit ?"] Verf ahren hack Anspruch 49 und/ oder 50 , ■ dadurch ge-p^f 
kennzoichnet, daB R^ den Athylrest darstellt.;^ 

52. Vorfahren zur Herstellung eines Vorlaufers nach deri"''*. 1 ^" 

' ■ . v-l? 

Anspriichon 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet , dafi man ein .:«..'.• s& 

Silikat dor allftemeinen Formei ' 

O - R 
I 

- Si - 0 
I 



R 4 - 0 



4 -, 



■ r.:'s 

* ~s ■ 



O - R, 



v/orin R yj _ Alkyl- oder Alkoxyalkylreste mit weniger als etwa 
6 Kohlcnstoffatomen bedeuten, 

nit etwa n/2 Molen Wasser pro Mol des Silikats und etwa 
n/2 Molcn eines Bis-trisubstituierten Zinnoxids der Formei 
Y - 0 - Y, worin das Verhaltnis von n zu m gleich dem 
Verhultnis der Zinnatome zu den Siliciumatomcn in dem 
Vorlaufer ist, pro Mol des Silikats 

bei einer Temporatur unterhalb der Temperatur, bei der sich 
der Vorlaufer zersetzt, umsetzt. 

53. Verf ahren nach Annpruch 52, dadurch gekennzeichnet , 
dnB Y uusgewahlt wird au3 der Gruppe der Tripropyl-, Tri- 
butyl-, T ricyclohexyl- und Triphenylzinnreste . 

r /v. Verf ahren nach Anspruch 52 und/ oder 53, dadurch ge- 
kennzoir.hnet , daB R^ den Xthylrect darst.ellt. 



-13 - 
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55» Verfahron zur Herstellunc eines Vorlaufcrs rmch den 




,-r-r 



Anspruchen.l bis 16, .dadurch Bckennzeichnet, dafi nari.^»in, : - : ; 
.SilikaV ■^er /allcemeinW'-Pormel .- < ' •i&lt&&f r • ^MtM$$i&.M 



v '•'< 



R 4 - O 



Si - 0 



0 - R, 



m 



worin R^ Alkyl- oder Alkbxyalkylreste mit weniger als etv/a 
6 Kohlenstof fatomen bedeutet, 



mit etwa n Molen eines trisubstituiertcn Zinnhydroxids der 
Forrael Y - OH, worin das Verhaltnis n:m gleich dem Verhalt- 
nis der Zinnatome zu den Siliciumatomen in dem Vorlaufer 
ist, pro Mol des Silicats 



bei einer Temperatur unterhalb der Temperatur, bei der sich 
der Vorlaufer zersetzt, umsetzt. 



56. Verf.ihren nach Anspruch 55 » dadurch gekennzeichnet , 
dafi Y ausgcwahlt wird aus der Gruppe der Tripropyl-, Tri- 
butyl-, Tricyclohexyl- und Triphcnylzinnreste. 

57. Verfahren nach Anspruch 55 und/odcr 56, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi R^ den iithylrest dars!ellt. 

58. System zur Herstellung eines Antibovmchs- 
Uberzugs fiir Unterwasser-Oberf lachon, dadurch gekennzeich- 
net, daB es enthalt oder besteht aus 

a) einer orsten Packung, die eine Profcononquellc und einen 
teilweise hydro lysiert en BindemittcWorlaufer der all- 
gemeinen Formel enthalt 



worin bedeuten: 



- 1^ - 



0 - x 

r ' 

O — I— Si - 0 

: v O - X 
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^x 



-J m . . 





m eine^ZahrVon etwa 1 ?bls etwa 10 v-\;?j|l5^|^ '. 
X Reste f vdle unabhangis vbneinandor je$ils : ausgewahlt <• 
worden alio der Gruppe dor Alkyl- und AlJ^oxyalkylreste mit 
weniger alo etwa 6 Kohlenstof fatomon und Y, v/obei Y die 



Formel hat* 



*2 

r 



worin R v . R 2 und R^ unabhangig voneinander auogewahlt 
werden aus der Gruppe der Alkyl- und Cycloalkylreste, 
wobei R 1t R 2 und R 5 in Kombination bis zu etwa 18 Kohlen- 
stof fatome enthalten, und 

wobei die X-Reste so ausgewahlt v/erden, daft das Verhaltnis 
von Zinnatomon zu Siliciumatomon in dem Vorlaufer etwa 
1:^0 bis etwa 2:5 betragt, und 

b) einer zweiten Packung, die einen Fiillstoff enthalt. 

59. System nach Anspruch 58, dadurch gekcnnzeichuet, dafi 
Y ausgewahlt wird aus der Gruppe der Tripropyl-, Tributyl- 
und Tricyclohexylzinnreste. 

60. System nach Anspruch 58 und/oder 59, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X jeweils ausgewahlt wird aus der Gruppe 
Athy.lrest und Y. 

61. System nach mindestens einem der Annpriiche 58 bis 
60, dadurch gekennzeichnet , daB das Verhaltnis der Zinn- 
atome zu den Siliciumatomen in dem Vorlaufer etwa 1:12 
bis etwa 1:3 betragt. 
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62. Sy3tera nach mindesl.en3 einem der Anspriiche 58 bis 
61, dadurch gekennzeichnet, daft der Fullstoff aus Zink- V ^ 
oxid besteht oder dieses enthalt. fv"|l 

'•.''*''.■ t • " « •' .**.:>." 

65 • Sys ^°^ ch nindestens einem der Anspriiche 58 bi*fi|l 
61 , dadurch- gekewizeichnet^alJ der Fullstoff -"aus .meta1i§|f 
lischem Zinie besteht oder dieses enthalt. V/ 

64. System nach mindes tens einem der Anspriiche 58 bis'^S 

65, dadurch cekeniizeichnet, dafi der Vorlaufer zu etwa 
70 bis etwa 90 % hydro l.ysiert ist. 



65. 1-rackunG-S.ystem fiir die Ilerstellung 

oines Antibewuchs - t)berzu G s fiir Untorwasser-Oberf lachen, 

dadurch eekennzeichnet , dafi es enthalt oder besteht aus 

a) einem teilwoise hydrolysierten Bindemittelvor.laufer 
der a J. Icemednen Forrael 



O - X 

r- | 



x - o 



Si - 0 



o - x m 



worin bedeuten: 



m eine Zahl von etwa 1 bis etwa 10, 

X Reste, die unabhaneig voneinander jev/eils ausgewahlt 
werden aus der Gruppe der Alkyl- und Alkoxyalkylreste 
mit v/eniger als etwa 6 Kohlenstoffatomen und Y, wobei Y 
die Fornel hat 

R 2 
I 

R X- S , n - R 3 

worin , und R^ unabhangig voneinander ausgewahJt 
werden aus der Gruppe dor Alkyl- und Cycloalkylreste. wobei 



- 10 - 
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:?' : R> % R<> und Ri in Kombination bis zu etwa .18 Koh Ions toff - 
'^atome enthalt cii V und -\. . > 

fi'wqbei die X-Restc ao aur.cev.ah.lt worden, dalj dab Vorhaltnis. 
S von ^-Zinnatomentzu Siliciumatomen in dem Vorlaufer etwa 1;5p; 
^et Wa ^:f^fe C t, ,icMV. .^Mim.. : ^ 'III 

; 5b);einer Protblenquelle uridyl ■ -v .;:gt«i'' / ■ ' f|P 



c) einera init der Protoncnquolle nicht nachteilig reagierenden 
FUllstoff . .-, ; 



66. System nach Anspruch 65» dadurch gekennzeichnet, dai2 
Y ausgevvahlt \vird aus der Gruppe der Tripropyl-, Tributyl- 
und Tricyclohexylzinnreste. 

67. System nach Anspruch 65 und/odcr 66, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X jeweils ausgewahlt wird aus der Gruppe 
Athylrest und Y. 

68. System nach mindestens cinem der Anspriiche 65 bis 67, 
dadurch gekennzeichnet , daD das Verhliltnis der Zinnatorae 
zu den Siliciumatomen. in clem Vorlaufer etwa 1:12 bis etwa 
1:3 betriigt. 

69. Sy3tem nach inindestens einem der Anspriiche 65 bis 
68, dadurch gekennzeichnet , daft .der Vorlaufer zu etwa 70 
bis etwa 90 % hydrolysiert ist. 

70. 1-Packung -Set fiir die Hcrstellung eines Anti- 
bewuchc-ljberzugs fur Unterwasser-Oberf liichen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi er enthiilt oder besteht au9 



a) eincn Bindemittel-Vorliiuf er der alleemeinen Pormel 



2V3»UZb 



x - o 



0 - X 

r i 

- Si - O 
I 

0 - X 



m 



worin. bedouten: 

V : 

m eino Zahl von «t\*a£l bio etwa 

X Resto, die jev/ails;unabhan[;ip vone.inandcr ausgcwilhlt 
werden aus dor Gruppe dor Alkyl- und AlkoxyhJ.kylrestc mit 
weniger als etwa G Kohlens toff at omen und Y, wobei Y die 
Forme 1 hat p 

l 2 

R — Sn — R , 

1 ... 3 

worin , R 2 und R^ un-sbhangie voneinander ausgewahlt 
werden aus der Gruppe der Alkyl- und Cycloalkylrer.te , 
wobei R^ y R 2 und R^ in Kombination bis zu etwa 18 Kohlen- 
stoffatome enthalten, und 

wobei die X-Reste so ausgewahlt werden, daft das Verhiiltnis 
von Zinnatomcn zu Siliciumntomen in dem ^orliiufer etwa 1:50 
bis etv/a 2: 5 betragt, 

b) einer Hydroxy lquelle und 

c) einem mit der Hydroxy lquelle nicht nachteilig reagiercnden 
Fulls toff . 




?1 • System nnch Anspruch 70, dadurch cekcnnzeichnct , 
daB y ausRev/ahit wird aus der Gruppe der Tripropyl-, Tri- 
butyl- und Tricyclohexylzinnren*;e . 



72. System n-u-h Anspruoh 70 und/oder 71 > dadurch ^ckenn- 
2ei*'*lin*jt; f uai; X jcv/eils ausgewah.Lt wird aus der Crn:>pe 
^thylrect und Y. 
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73 • Systcia nach mindestenn oinem der Anspriiche 70 bi3 
72, dadurch cekennaoichnet , . J.aJ> dar, Verhaltnis der Zinn- 
utoine 2u den ^il.iciunat omen in dem Vorlaufer etwa 1:12. 
bis etwa 1 :50 vbebropt. } . ,:. : 

' Systeianach mindesteris e'inem der Anspriiche 70 ./f; ; 
bis 73, dadurch -cekcnnz.eichrict', / dafl der Fiillstoff aua . v! 
Zinkoxid bestoht oder dieses enthalt. 

7i>« Syr. t em nach mindestens einen der Anspriiche 70 bis 73, 
dadurch Gekcrmzoichnot , dnfl der Fiillstoff aus metallischejn 
Zink besteht oder dieses enthalt. 

76. Verfnhren zur Hers telluric von Teilchen eines Polysil- 
oxans nach den Anspriichen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet 
daB man 

a) Tropfchon eines Vorlaufera der allgemoinen Formel her- 
stellt 

O - X ; 

r i '-i 

- Si - O — 



X - 0 



L I 

O - X 



m 



v/orin bedeuten: 



m eine Zahl von etv/a 1 bis etv/a 10, 

X Keste, die unabhanftig voneinander jeweils auscewahlt 
v/ordon auc der Gruppo der Alkyl- und Alkoxyalkylreste 
mit v/eni^er als 6 Kohlenstof fatomen und Y, wobei Y 
in dem Vorlaufer jev/eils einen trisubstituierten Zinn- 
rer,t der Formel darstellt 



— Sn — 
I 
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worin R^ f R^ und Rj unabhancic voncinanclor auscewahlt " 
w rden aus d r Gruppe der Alkyl- und Cycloaikylreotc , :-f ^ 



wobel R„» R 0 unci . R 2 in Kombination bis zu etwa 10 Kolilon-^ 



stoffatomc enthalten. und ^ -iW 



wobeisdio X-Hon.tef so aur.gewahlt wordcn, daB das Verhfiltnis|:H'ft 

; Von Zinnatomen zxi Siliciuraatoraen in dera Vorlaufer etwa v 

^•^livw^--/' ' :-^'v ...> . .. • • . ■ .. .•;_<;.,> . - ■ ■ ■-■^^•ms 

.^ipO;b±s ctwa 2:5 betragt und wobei der VorlauTer min- 
dostens teilweise hydro lysiert ist, und I' W 



ITS'! 



b) die Tropfchen einer Feuchtif^keitsquelle auscetzt boi ,|f 
einer Temperatur, die ausreicht, lun die Konctensation des 
Vorlaufers zu bewirken. 



77 • Vorfahren zum Schiitzen von Unterwasser-Oberf llichen Re- 
C en das V.'achstum von Bsv/uchs-Organismen, dadurch (jekenn- 
zeichnet, dafJ man die Unterwasser-Oberf lache mit einer Be- 
ochichtungsmasse behandelt, die als Zusatz einen biologisch 
aktiven Vorlaufer nach den Anspriichen 1 bis 16 enthalt. 

78, Vorfahren nach Anspruch 77, dadurch Gekennzeichnet , 
daft die Y-Feste gleich sind und ausgewahlt werden aus der 
Gruppe der Tripropyl-, Tributyl-, Tricyclohexyl- und Tri- 
phenylzinnreste. 



I: 
f 



K. SCHUMANN 

P. H. JAKOB 

Q. BFZOLD 
on ►«« ►*» mo<w 

8 MUNCHEN 22 

■ '. ' - .r p 11 916': 

23. Aug. 197? $ 

AKEKON, IKC. •'•!>, '-'■■■[■' - ; f- 

'»700 P.amona Boulevard -i' 
Monterey Park, California 9175**, USA 



Vorliiufer, Mittel und Verfahren zum Schiitzen 
von Materialien gegen das Wachatum von uner- 

wiinschten Organisnen 



Die Erfindung betrifft Vorlaufer (Vorstufen), Mittel, Zu- 
bereitungen und Verfahren zitm Schiitzen von Materialien 
gegen das Wachntum (Aufwachsen) von unerwunschten Organis- 
men, insbesondere zur Verhinderung des Bewuchses von 
Unterwasser-Oberf liichen bzw. Schif f soberf lachen. 

Fiir die Bekampfung von Pilzen, Bakterien und Meeresorga- 
nismen v/erden im allgeme.inen Organozinnverbindungen, wie 
Trialkyl- und Triarylorganozinnvorbindungen, verwendet. 
Ihre Verv/endbarkoit ist jedoch wenen bestimmtcr Mangel 
begrenzt. So kijnnen dieso Verbindungen beispielsweise 
phyt;otov:i r,ch ;:ein und eine hohe oriugetiertoxizitiit auf- 
wei.;en. oie konr.r:n cinen uningenehmen Geruch und einen 
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;vorhultnir.nnaiK hohcn Dampfdruck. nufva inen, der ihro J 
Vcrwcndun/t auf bcntimmten Gob.iot.on, b Lvispiclfjv/oi se durch 
Aerosoliipray-Auftran, bCGrcnzt . Moat Vcrbindnntfon oind • \^^^| 
auch nicht haltbar, da «ic yon oiner oamit beliandoJ ton S'^jfflSm 
Oberf lache durfchflleibcn, V/awcbon und , I! icrahiorcn loicht 

Awicder ontf criitjjverdcn konncni/'.ilieo -p.* It'fii&gQspp&Qre , "..i'KMwlS 

"*wehn"'-sie alr» ?Z\icatze in Jtati&michs-l&arsl^ 
oberf "lach.cn bzv^Unterwaancroberf lachcn vcrwcndct wordcn, : ^v^m0k 
boi dcncn :;ich diese Vorbindun^en mix* Tilr 1 bis 2 Jahro , ^ 
ais v/irksam erwiesen haben. Dier.-o kurr.2 7/irkdmier ist ' : S : : ^M 
darauf zurtickzufiihrcn, dnf* die- Vorbinduncen • aqn dor t)ber~ ; 
zugsaatrix ausgelauGt weidcn. 

In der US-Patontschrif fc 2 16? ^73 sind bioiogisch aktive 
Polymere beschrieben, die durch Polyrne r.\isieren einer Ver- 
bindung der Formel R^GnOC;?' erhalten vurden, v/orin R 
einen Alkyl- Oder Phunylrest und R' eine polymcri sierbare 
orRanir.che Gruppo, z.B. den Vinylrest, bedouten. Obgleich 
die darin benchriebenen Polymeren haltbarer (bentandiger) 
sind als die OrGanozinnvcrbindunGen se.lbst, haben diese 
Polymeren eino begrenzte Festif.keit und Haltbarkeit und 
sie konnen nit anorganischon Zinktiberzilgen, die iiblicher- 
weise verv/endefc werden, uia Schif fnoberf luchen korrosionr.- 
bestlindiG zu machen, unvertra^lich seia. 

Es bestcht daher seit; lan^cin oin Bodar.f nach biologiach 
aktivcn Materialien zur HerstellunG von UbcrzuGon, urn 
Material ion, v/ie Schif f sobcrf lachen (Ujiterv/asceroberf lachen) 
COGon den Bewuchs durch unoinviinschte Or^ani.smon bzv;. das 
V/achstum von unorv/iinncht en Orf;anicrion xu schiitzen, v/obei 
der Uberzug eine verbesserte Festinko.i !; , oine irui;rere 
Antibe\vuchi:-Lebensdauer hat: und mit a:-organischen ZinV:~ 
iiberziiGon vertriinlich (kor:i»>M t;ibel) ir.t . Ein v/eiteres Zio.l 
benteht darin, bi0l.0r7i.sch aktive Vorb.i ndunren als Zus. : tt-r:o 
zu konvcntii>nellon Anstrichcn zu entwi.ckeln, i)oi dcnen dim 
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toxische Hittel sehr Vfnngsam nuscplaugt wird, wodurch 
don Antibovm* 
liehen v/ird. 



don Antibovmchr.-Anstrich eine langere r*obonadauer yer-. 



: 1 



GeKen^alact ( 'der ^ Erf in^inK sind Voivlaufer bzw. Vorotufen 



llorstellunic von , Zuberpitun6«n ib2w; . Beschich tungsmassen 
den bbeh angogebbneri'Mbrkmalen ^' velche die allgeraeine 



zur 
mit 

Forraol haben " •■"^.'i. "' '.■ tvfV- • 



X - 0 



0 - X ...» 

r I 

- Si - O - 
0 - X 



v.orin m eine Zahl von ctv/a 1 bis otv;a 10 bedeutet, die 
Reste X wiabniingig voneinander ausgewlihlt werden aus der 
Gruppe der Alkyl- und Alkoxyalkylreste mit weniger als etwa 
6 Kohlenstof fatonen und Y, v/obci die Reste Y in dem Vor- 
liiufer jeweils unabbangig voneinander einen trisubstitu- 
ierbon Zinnrcst der Formal darstellen 

R 2 
I 

R l- f n - R 3 

worin R.p R 0 und R^ unabhan^if.; voneinander ausgev/ahlt 
werilen aus der Gruppe der Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste, 
worin R^ , Up und R^ in Konbination bis zu otwa 18 Kohlen- 
stofi'atorae enthalten, wobei die X-Reste so ausgev/iihlt 
werden, d.-iB da?; Verhliltnis von Zinnatomen zu Siliciumato- 
nien in dem Vorlaufer bzw. in der Vorstufo Liindestens 
etv;u 1:^0 betragt. 

Die Y-Resto in den Vorliiufern bzw. Vorstufen v/erden vor- 
;'.u-v r v.vcise au:;f,ov;ahlt aus der Gruppe der Tripropyl-, Tri- 
butyl-, Tricyclcbexyl- und Triphenylzinnreste, wobei 
aur. d«n Vorliiufern bzv/. Vorstufen Zubereitungen bzv/. 
bo.'-.ci'.icIit'Jnf ;.';n;ir,ct;n nit einon breiten A]-:tivit;atsspektrum 
(;c,;cn uncr.v't;ir,chte Organismen bergesl.ellt v/erden. Die 
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X-Reste, die nio.ht Y darstellen, stchen vorruRSwoise 
fiir den Athylrest . 

Wenn ein Vorlaufer bzw. eine Vorstufe (nachfolgend v:ird ^ 
dafiir stets" der. Ausdruck "Vorlaufer" verwendet) zur Jier-f 
stellung cihes ;Dindemittela fiir Beschichtungsmacsen 
(Uberzugsmassen) verwendet wird, kann er ^teilv/eise hydro--; 
lysicrt werderi und vorzugsweise ist er zu etwa 70 bis ~ . 
etwa 90 % hydro l./siert. Zur Hers tel lung eines zufrieden- 
stellenden Bindemi ttels an a einem Vorlaufer werden die 
X-Reste so ausgewahlt, daB das Verhaltnis von Zinnatomcn 
zu Siliciumatomen in dern Vorlaufer etwa 1:50 bis etwa 
2:5, vorsugsweioe etwa 1:12 bis etwa 1:5, betragt und R^ , 
R2 und Rj v/crden aus der Gruppe der Alkyl- und Cycloalkyl 
reste ausgewiihlt. Wenn , R£ uncL R^ Arylreste bedeuten 
und/oder das Verhaltnis von Zinnatomen zu Siliciumatomen 
in den Vorlaufer grofier als etwa 2:5 ist, dann eignet 
sich der Vorlaufer nicht fiir die Herstellung von Binde- 
mitteln. Der Vorlaufer kann dann als Zusatz in einer 
Zubereitung verwendet werden, die geeignet ist zum Schiit- 
zen von Materialmen gegen Bewuchs (Y.'achstum) durch uncr- 
wiinschte Orgaaismen. 

Ein Vorlaufer kann hergest ellt werden durch Umsetzung 
eines Silikats der Formel 




worin R^ einen Rest bedeutet, der ausgewahlt wird aus 
der Gruppe der Alkyl- und Alkoxyalkylresten rait weniger 
als 6 Kohlenstof fatomen, 

mit etwa n Molen eines Carbons iiurederivats der Formel 

Y - O - C - R«- 
II 5 
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pro V.ol des/iSilikats, vrobei das Verhnlthis von n zu in 
Bloich d'oro'lyernaltnio dor Zinnatome zu den ^iliciuir.-^ 



A- 5 ' 



atomcn in dem Vorlaufer int, und wobei auscewahlt v 
wird aus dor^Gruppe Wasseretoff und der Alky 1-, Cycloalkyl-. 
und Alkoxyalkyireste, Daff^ Silikat und das, Carbonniiure- :;^ ! 
dcrivat 'v/erderi:bei einer.iTeraperntur unterhalb der Teri- ^ ; ; c 
peratur, "^'bei^dfeir' der Vorlaufer .zerset z t^'wird ' f ; raiteinhnder^- ; ' 



Dor Vorlriufor kann auch hergestellt werden durch Umsetzung 

eines Silikats der Formel.; , v 

' O - R, 

I 

- Si - O 
I 



R 4 - O 



l 4 -, 



O - R, 



m 



4, 



rait etv/a n/2 Molen Wasser pro Mol Silikat und etv/a n/2 Mo- 
len eines Bis-trisubstituierten Zinnoxids der Formel Y - 0 - Y, 
worin die Reste Y unabhlinRig voneinander jev/eils einen tri- 
suhstitui ertcn Zinnrest, wie oben ancepeben, bedeuten, 
pro I/.ol des Silikots, v/obei das Verhaltnis von n zu m 
gleich den Verhaltnis der Zinnatome zu den Siiiciumatomen 
in dem Vorlaufer ist. Das Silikat und das Zinnoxid werden 
bei einer Teraperatur unterhalb der Temperatur, bei der der 
Vorlaufer sich zersetzt, miteinander umgesetzt. 



Der Vorlaufer kann auch hergestellt werden durch Urasetzung 
eines Silikats der Formel 



O - R 
I 

Si - 0 
I 

O - R„ 



4 -i 



m 



QnQQnQ/noi7 
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mit etwa n Molon eines t r isubo t itu ier ten Zinnhydrorids 
dor Fonnol Y - OH, worin Y die obcn ancoeebcnen Bedoutun- . V 
Cen hat, pro Mol dos Silikafcs, v.obei das Verhaltnis von v.??-";}^ ^ 




A\is dora Vor.liiufer kann durch Hydro ly so, dio vorzur^fnvciso 
durch einc Sauro oder eine Base katalysiert v/.lru, bei (;lcich- 
zeitiger Polykondensation don Hydro lyr.cprodukt en oin biolo- 
gisch aktives vernetztes Polysiloxan horgestelJ t word en. 
Das gebildnte Polysiloxan bestcht im v/oaent lichen aus den 
willkiirlich vcrnetzten Gruppen der Formal 

Y 

I I 

0 O 

1 I 

-Si-O-Y , —Si-O-Y 



I 

und 0 
I 

- Si - 0 - 
I 

worin die Verzweinungen des Polysiloxanrs .jewcils unabhan- 
gig voneinander durch eine Struktur abgoschlossen sincl, 
die auo der Gruppe \7asserstoff und der .'Ikyl- und Alko::y- 
alkylrerste mit wenjger als etwa 6 Kohlenstof fatomen und Y 
auscewah.lt v/ird. Die Reste Y in dem Po.l.ysiloxan otehen un- 
abhsinftirc voneinander fiir einen tricubstituierten Zinnresfc, 
wie oben definiart. 

V/enn da:-, vcrnntwlz Polysi loxan als Bi nd •r.-n.itfrc.i vcrwonciot 
v/ird, ma«ht os etwa f> bis etwa 85 Gov/.-'/) dos Gesamt^c i • ht or, 
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dcjs jUberzuges aust , Urn die Boschichtun^cmanso korrosions- 



1 . :v 



>:.Wp 




unterlago und etwa 1 bis etv/a 70 Gov/. des Zusatzes, 
bczogcn auf dao Geuicht dos Oberzugs. 



:">c*-;. Ait. 



Der Vorlaufcr kann Teil eines Systems' i-,ur Herst.ellung von 
Antibewuchs-'Jberziigcn fiir Schif f soberf liichen (Unterwasser- 
Oberflnchen) sein. In einem System mit zwei Packungen 
wird ein teilv/eise hydrol.ysiertes Bindemit t el mit einer . '.. 
rrotonenquelle zur Durchfuhrung dor ciiurekatalysierten 
Hydrolyse kombiniert, wenn das Bindemit: tel der Feuchtig- 
koit der Atmo.spharc ausgcsetzt wird, und es ist eine zv/eite 
Packung vorgesehen, die eincn FullstolT zur Herstellung 
des tlberzugs enthnlt. V/enn der Fullstoff in nicht nachteiliger 
Y/eine wit der ProtonenqueLle rcagierk, kann er mit dem 
Vorlliufer und der Protoncnquelle in der gleichen Packung 
korabiniert wemen. 



■if 



In entaprcchender V/eise kann der Vorlaufer in Form eines 
Zv/ei-Pnckungs-System3 vorlie^en, in deu der Vorlaufer 
mit einer Hydro xylquelle in der erst en Packung abgepackt 
ist und sich ein Fiillctoff in der zweiUen Packung be- 
findot. V/enn der Fullstof C in unschadlicher Weise mit 
der Hydroxylquolle reagiert, kann or zuaammen mit dem 
Vorlaufcr und der Hydroxylquolle zusanuien in der gleichen 
Packung vorliegon. 



Ein bcvor^ugl er Gcdanke dor F^findung .liegt in Zuberei- 
tuncen bzv;. Ma;;:;fai zum Schiitzen von Mu> ^rialicn gep;on 




worin m eine Zahl von etwa 1 bis etwa 10 und X Reste be 
deuten, die jeweils unabhan(;iij voneinander ausgewuhlt, 




werden nus der Gruppe der Alkyl- und Alkoxyalkylreste rait 
weniger als etwa 6 Kohlenstof fatomen und Y, wobei Y 



aus der Gruppe der Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste, wobei 
R^, R 2 und in Kombination bis zu etv/a 18 Kohlenstof f- 
atome enthalten. Das Verhaltnis von Zinnatoraen zu Sili- 
ciumatomen in den Vorlliufern betragt mindestenr etwa 1:^0* 
Die Vorlaufer konnen direkt als Zusatz fur Uberziige ver- 
wendet werden. Die Vorlaufer konnen aber auch in der Weise 
verwendet werden, daB man.sie einer Hydrolyse und Polykon- 
densation unterv/irft unter Bildung eines Organozinn-sub- 
stitueirtcn Polysiloxans fiir die Verv/endung als Zusatz 
und als Bindemittel fiir Oberzuge. 

Weitere Aspekte, Merkmale und Vorteile der Er.findung gehen 
aus der folgendcn Beschreibung hervor. 

Die erf indunf;s£en;ifJcn Vor3:-iufer (Vorstufon) zur Hersfcel] ung 
von Zubercitungcn b/.w. Ee.';chichtunr;fis:a«sen z'un Schiitzen 
von i^u.t.'ri'ilion gencn drjc Aufwachuon (Wachstiun) von unor- 



dio Formel hat 




— R 




8<? 
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yriinnchtcn Organisnen habon die allgcmeine Formel 



O - X 



• IV. ' 



worin w cine Zahl von etwa ,1 bis; etwa l0. und;X Reste 
bedeuten, die jeweilo unabhangig voneinander \ ausgewahlt 
werdon aus der Gruppe der Alkyl- < und Alkoxyalkylreste rait |. 
wenigcr als etv/a 6 Koh le na toff it omen und Y, wobei Y je- 
weils einen trisubstituierten Zinnre3t der Formel dar- 
stellt jj ,:' ■' 

r 

worin R,, , R 2 und R^ unabhangig voneinander ausgewahlt 
werden aur, der Gruppe der Alkyl-, Cycloalkyl- und Aryl- 
reste, wobei R^, R 2 und R^ in Kombination bis zu etwa 
18 Kohlenstof fatoine enthalten, und wobei die Reste X 
ho ausgewahlt werden, daft das Verhaltnis der Zinnatome 
zu den Siliciiunatomen in dem Vorlaufer mindesfcens etwa 1:50 
betriigt. Alle X-Reste konnen Y bedeuten, wobei man ein 
Verhaltnis von Zinnatoraen zu ^iliciumatonien von (2m+2):1 
erhalt. Die Y-Reste in dem Vorlaufer konnen gleich oder 
voneinander verschieden sein. 



Diese Vorlaufer konnen zur Herstellung von biologisch 
aktiven Uberziigen und zur Herstellung von Zusatzen ver- 
v.'endet v/orden, die in biolocisch aktiven Uberziigen ver- 
wondet werden. Der hier verwendete Ausdruck "biologir;ch 
aktiv" v/ird ange'.vendet auf eine Zubereitung bzw. Be- 
nchichtun^sciasse, die das V/achsti;m bzw. Anwachscn von 
unerwinschten Organismen vorhindert. Diese Uborziige kiinnen 



zur Boharidlung .von Mate rin lien verwendet wordcn. \»a riiev 
COi;cn dan' £Auf vmcb v.6n voh tuiorv/iinuchten Organ! cncn auV/ 
cchutzcn."';Boisi>i olc fur dioce Material* an sin:t Pnr.ejyia- 5 ' : -' 
teriali«hlj^;wie .Text i lion und Hols; Kunsfcotof fe o.in- . » v ; 
sc hi ielUich* Schaunikun9tc to f f e ; Anatriche , Pirnisso uirui '-'^J^v^'ty 
Klebsf of f ^'if Sanen;-- Pf Jifti&eft und KnollcnV ;und LederinB^v^Ma^ 
Es ast : bedo'nders vorteilhaft, Materia lien -su bohnnd bin JWf i£##. T 
die sclbstfriicht dem Antfri'f f • durch Orcahi:.«mcn nur^aetxt'V •" •• 
fiind, rmf;Vd,iehen jodoch OrGanir.mcn v/achscm , \7ie r..B. ••"*>••«' -V-S 
Schif f«obor!f lachen bzw. Unterv:as5?er-0borf iachen. Dazu 
nehorcn Boton- und Uotnlloborf lachon. die tteerw.-isr.er nus- 
6er.etzt sind,' und tie tall- oder Gla.'ioberf lachon, die mit 
Abwassern bsw. ErozeBwassGr und d^l . in Kontnkt konmen. 
Die Behandlung. eines Materials mit einev.i biolo;;ir;ch ak- 
tiven Uberzuc, der aun dieoen Vorluuf ern hergenvellt worden 
iot, liofert cine Obcrflachc, die ye^eniiber don An^riff 
durch ein breitcn Gpcktrura von unerv.'iinsahten Or^aniumen 
bestan:li(; ist. Zu dieson Orr^anianen Rohoron Pil^e, Bak- 
terien, Gchimnelpilzc, Gchleime, Mehl^au und Meereaor^a- 
ni. f 5men, wie Alpen, Entenmuschcln, Limnoren, Toredcn, Rohren- 
wiirraer, Hydrozoen und Mooctiorchen. 

In der obi£en ^ormel fur die Vorlaufer stent m vcrzufys- 
weicc fiir eine Zahl von v;eni(ier als etv/a 10 t so 
die Vorlaufer durch Hydrolase und Polykondenoation poly- 
merisiert werden konnen, Je nach dem Vei-hiiltnia dor Zinn- 
atome zu den Siliciumatomon in dem Vorlaufer und je nach 
der Art der Bedeutune von X kann der Vorlaufer auch bei 
Raum temp era tur ein wachsartiger Fest;r,toff sein. 

In einera Gemisch aus Vorliiuf ormolekulon ^iht ra die durch- 
schnittliche Ansahl der Siliciumatone pro Vorlaufernolekiil 
an. Im allgomeinen liefjt eine willkiirliche Verteilunc ^on 
Molekiilon mit mohr und v/onicer al.". ra Gilicii ?! tonen voj*. 
Wenn beispielsv/ois? m = 5,rind Vorlaurerraolokiile vorhnnden, 
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die 4,5 und 6 Giiiici\un:.itor;o enthalton. < 

X ist beschrankt mif Alkyl- und Alkoxyalkylreste ;.mit we- |,: 
Sniper als ctwa '^Kphlcnatof .fttto^eri, , co daft dan^Alkohol- 

fgeDiidet wird^ne?^ 

^i^rd:uipreni;p;;dafi der 70^1^0% mishiir't;|n|ka^ I*-/^ 
alinoncinen ist die Fluchti^kkt des AlkoholanaloBon \m 
co corinnor, je honor das Kolckulnrgevvicht von X ist. Bei- 
srie.le fiir Res te, die X bedeuten kann, sind Rlothyl, Xthyl, 
n-Propy 1 , Isopropyl , n-Butyl , Isobutyl , Methyloxyme fchyl , 
Hethyloxyiithyl und del. X bedeutet vorzucsv/cice den Methyi- 
oxyathyl- oder fthybxyathylrest , wenn unter bestimmten 
Bedinguneen, beispielsv/eise beim Beschichten von AuBenober- 
flachen oder bei Hochtcmperatur-Arbeitsbedingungen,eine 
Gerince Fliichtigkeit crforderlich ist. 

R 1f R 0 und R ? konnen niedere Alkylreste nit weniger als 
etwa 10 Koh lens toff at omen, v/ie z.B. Athyl, Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Anyl, Hexyl, 
Octyl, Konyl, Isooctyl-Reste und dgl ., bedeuten. R kann 
auch einen substituierten niederen Alkylrest darstellen. 
Zu geeicneten Substituentcn gohbren Chlorid-, Bromid-, 
fithor- und Arylsubstituenten und del. R 1 » *2 und R 3 k5nnen 
einen niedcen Cycloalkylrest , z.^. den Cyclohexylrest, 
und substituierte niedere Cycloalkylreste bedeuten. It,, 
R 2 und R. konnen auch einen Arylrest, z.B. den Phenylrest, 
und substituierte Phenylreste bedeuten. Zu geeigneten 
Substituenten gehoren Chlorid-, Bromid-, Ather- und Al- 
kylsubstituenten und df?l. R 1 , R 2 un d konnen somit 
Chlorphenyl, Broiaphonyl, Nitrophenyl, Tolyl, Xylyl, Athyl - 
phcnyl und del. bedeuten. V/cnn R 1 , R^> und R ? alle Aryl- 
reste bedeuten und der Vorliiufer ein VerhUlfcnis von Zinn- 
atoaon zu Siliciumtomen von etwa 1:5 hat, ist der Vor- 
liiufer ein Feststoff nit nur einer gerincen Loslichkeit 
in iiblichen L':*iingr.mitt.o3ii. grin der Vorlaufer zur Her- 
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stellung^ ines Bindemittoln fiir Beschichtun^snassen^;^:: ^ 
verwondet' werden soil, konnen sonit R^, R 2 und i^Bt \ 
allgeraeinen nicht alle Arylreote bedeuten. R,,, R^ und 'H?; •V**'? 
R3 sind ^rzugoweise _ glplch, weil tr^8ubatituierte||^fe^>- 
• Zinn ^tl^^ ' 6 iei|t^^g 
Re8t > Q -^^? rt:: . ia ^"^ ndel . er hii It 1 i ch s ind / • I^^^I^I^ 

z.B. dann^fwenn Y den' Oc^ldimethylz 

Die Gesaratanzahl dor Kohlenstof fatome in einera trisubstitu- 
ferton Zinnrest hat einen g.roflen EinfluB.auf seine biolo- ; ^ 
gische Aktivitat. Der EinfluB scheint' ¥ mehr auf die GroBe ' 
als auf chemische odor elektronische Faktoren zuriickzu- 
fiihren zu sein. So weisen beisnieisweise die Octyldiroethyl- 
und Tributyizinnreste, welche die gleiche Anzahl von 
Kohlenstoffatomen aufwoisen, etwa die gleiche Toxizitat 
gegeniiber Saugetieren und Bewuchs-Organismen auf. In 
allgeneinen weisen kleine Reste, wie z.B. die Trinethyl- 
zinn- und Triathylzinnreste, nur eine geringe Toxizitat 
gegeniiber Bakterien und Schif f s-Bewuchsorganismen auf, sie 
haben jedoch eine extrem hohe Toxizitat gegeniiber Sauge- 
tieren eincchliefilich des Menschen. Tripropylzinn und Tri- 
butylzinn weisen andererseits eine geringe Toxizitat 
fur den Menschen auf, sie stellen jedoch die wirksamsten 
Trialkylzinnverbindungen fur die Verwendung als Antibe- 
wuchsmittel dar. Wenn die Gesamt anzahl der Kohlenstoff- 
atome in einer Triulkylzinnverbindung iiber etwa 12 bis 
14 hinaus ansteigt, nehmen sowphl die Toxizitat fur Menschen 
als auch die Antibewuchs-Aktivitat ab als Polge der Zu- 
nahme der Gesamtanzahl der Kohlenstof fa tome. 

R/j, Ti 2 und R^ bedeuten vorzugsweise Alkylreste, wobei die 
Gesaratanzahl der Kohlenstoff atomc in R,, , R^ und R^ in 
Kombi nation wcnigcr ale etwa 14 botragt,zur Err.ielung 
einor hohen fciologischen Aktivitat. Im allgeneincn onthalten 
R 1$ R 2 und weniger als etv;a 18 Kohlenstof fatome in Kora- 



binnti^ no /laB aus ;oiiiem Vorliiuf or ; Zusawnensct zymogen i . 
bsw. : Zul>orci'tunf:ori horgostelit. wcrden/konnon, die auf / 
\virkn;tmeSve^c Materia^ ROCcn das Jufwachnen von uner- 



stellon und cine niniroaley Toxizitat • ceqenuber IJenschen 
aufwoisen. , 

Ein VorlUufer hat vorzugsweise ein Verhaltnis von Zinnato- 
men zu Siliciumatomen von mehr als etwa 1:50, weil bei 
Verhaltnicscn von wenigcr als etwa 1:50 ein aus dem Vor- 
lUufer hergestellter Oberzug einc zu geringe biologische 
Aktivitat auf'.veist, ua von grofiem komnerziellera Wert zu 
cein. Das muximale Verhaltnis von Zinnatomen zu Siliciumato- 
men in dem VorlUufer liegt vor, v/enn alle X-Reste Y-Reste 
darstellen. Dabei erhalt man ein Verhaltnis von Zinnatomen 
zu Siliciumatomen von (2m+1):1. 

Das optimale Verhaltnis von Zinnatomen zu Siliciumatomen 
in einem VorlUufer, der zur Herstellung eines Bindemittels 
verwcndet v/ird, ist ein Gleichgcwichtvon mitdnander konkurrie 
renden Gesichtsxmnkten. Einerseits ist ojn aus dem VorlUu- 
fer hergestellter Uberzug urn so wirksamer und urn so lang- 
lebiger, jo hbher das Verhaltnis von Zinnatomen zu Silicium- 
atomen ist. Bei hbheren Verhaltnissen von Zinnatomen zu 
Siliciumatomen v/ird jedoch die Aushartung des Vorlaufers 
durch Hydrolyse und Polykondensation unter Bildung eines 
Polysiloxans zunehmcnd schwieriger. Bei Verhaltnissen von 
Zinnatomen zu Siliciumatomen von mehr al.<; etwa 2:5 eignet 
sich der VorlUufer nicht fiir die Herstellung von Binde- 
mitteln fiir Eeschicli fuingsmassen, weil der VorlUufer weich 
bleibt und nicht bis zu einer fiir die Verwendung als Uber- 
zhf ausrcichcndon Harfce aushartet. Es wird angenommen, 



OS 



2738026 



daft ein Vcrluufor mit eincm Vorhalfcnir: von Zinn.it omen . 
zu tiilici'.Jnatomon von niohr al.; et.va unbofrir'uifjond 
ict fiir die Hers»;»»i:i.unG von Bindcrui tt<:ln, vvciJ tJio operri- 
ge Orcano«inhnrupT)0 cine Polymer in .-it ion ontvmder durch ,£.; 
Blockieren des An(-rif l*n von V/ncsof an clon RcriUtionszentr^Sii ' 
doc Vorlauf ern" odcr durch Hemr.iunE bzv/. Vcrhindarunf; der'riv; 
Kondonsatibnydeo wahrend der Hydro lyco mit -einor an.ibrcri^k.-. 
Si 1 ano Igni np'e geb ildoten ; 7,v:i nr. henprodu ): i, «rSila no 1 s vcrhiiklot 



Ein Vorlaufcr zur Horntolluns einerj Molocinch ak';ivcn 
Pol; ciloxan-Bindcini tlelrj hat vory-w&xw t i ;jo ein Verhal tnis 
von Zinnatomen 211 Siliciuun tomon von el:v;a 1:12 bi« etv/a 
1:3. En \vurde cefunden, f,a ^ innorhalb dieses Uorcichos ein 
hart or, klarer, lq^lnl^.^sIln.l;I;elbo^tancli^-■?.• Filn mit einer 
v/irksamcn und lanclebi^en biolof;ir.c;hen Aktivital: in bezu& 
nuf die Verhinderunc des Aufwnchnems auf Gchif Prober f lacthen 
(Unterwas2ser-Oberf ] fichen) an:; dem Vor] : lufer her;*C3*.ellt 
wcrden kann. 

Der Vorlaufcr der Erfindunc knnn hcrcerstellt v/crden durch 
Umsetzunc eines Silikats der For;nel 

0 - R, 



R 4 - O 



1 4 - 

Si - O - 

i_ I 

O - R. 
4 



m 



mit etv.a n Mol eincz Carbonsaurederivri erj der Formel 

Y - 0 - C - K r 
0 

pro Mol do 55 Silikats, ?:obej m und y d:i •» oben an^egobercn 
Bedeutun: , ,on hnheri und v/oboi. das Vcrb\ i::nis von n zu m 
raindeat;cnr> etv;n 1 : r :0 botra^t, unter Bildunn do<; vorsto- 
hend an ; - <:f:^beno!i , cov.!;n:;<':}> hen Verbal!,?; l.-.:>er. von Zinrr. lo;r.^n 
zu Sil ic Lur^atomc::. H,, st-;ht .fJii.* eine Gruppe, dio nun 
Alkyl- und Alkoyyalkvlro. : ;?.cn mit v/^rii f^r 'ili; ot*./a 6 Kokicri- 



2738026 



r.tof fatomcn bos ton t:, d.h. R y steht fiir den orc^nir.chon 
Hoct der Cruppc, aus dor X nus(;ewah] t wird. Die Rcste 
R Zf konnen jcwcils ploich odor voneinander vercchioden 
i.oin. R^ v.ird a\u;cov:ah.lt aim dor Gruppy Wasserntoff und 
dor Alky.1-, Cycloalkyl- und Alkoxyalkylreste. Das heiflt, 

wird zwoclonMfdiR r>o aunpev/ahlt , dafi der boi dor Reaktion 
entstehende Carbonnaureestcr ceniicend fluent i^ ist, so 
dr.fc er aun don Proriukt lcicht entfernt wird. 



Ban Siliknt und das Carbonsauredorivat reatfieron miteinander 
unter BilduiiG eines Vorlauforn cema/3 der Gleichung: 



R 4 - O 



4 



O - R 
I 

Si - 0 
I 

O - R 4 J ei 



R 4 + nY - O - C - R 5 > 



li 
0 



0 - X 
I 

X-O-f Si - O -4- X + nR 4 - O - C - R* 

1 J H 
0 - X m 0 

v.orin X jo-.veils die obon an c ?ef;ebenon Bedcutunnen hat. 
Beinniolo fiir Silikate und Carbonnaurederivato, die ver- 
wondot werden konnen, sind "Athylsilikat AO" und Tributyl- 
zinnacetat. Bei "Athylsilikat 40" hand*: It es r.ich urn don 
V/arcnnawen fiir cin iithylpolyni likat , dar. von der Firma 
Union Carbide Chemical Company erhiiltlich ist. Boi dieucm 
Material h-mdelt os sich urn einc schvvach eefarbte FIuscir- 
koit mit oinem r>iO ;) -Gehalt von etwa '»0 die nur. Poly- 
r.ilikait-n nit durckru-hnittUch 5 Gil iconatonen pro Molekiil 
bo.vehl, d.h. \:-Qiiln m = ^ v.obei dio eirizolnen Molokiile 
auch nur ein oi l.icium;«ton enthaltcn knnn-n. "athylsilikat W 
und. Tr\ :.«». l::im -ioot-it re* civ von ni.Ud minder enfc:;r»rech©ru! 
d-jr fc l;/.-nJon G'i ^iehunft 
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c 2 h 5 o 



oc 2 h 5 

Si 
I 

0C 2 H 5 



H 5 0 ^ " ° J C2 " 5 + " (C4 " 9) 



SnOCOCIl,' 
3 3 



OSn(C 4 H 9 ) 

Si - O 
I 

OC 2 H 5 



n 



I 2 5 

Si - 0 
I 

OC 2 H 5 5-n 



- C 2 H 5 + n CH 3 C-OC 2 H 5 



Die durch Tributylzinn substituierten Siliciuniatoiae sind 
entlang der Kettc v/illkiirlich verteilt und ein einzelnes 
Siliciunatom kann dia**ch koine, cine, zv/ei oder drci Tri- 
butylzinngruppen su!\sti tuiert sein oder bei' einom Molekul 
nit nur einem Silicium-! torn kann dieses durch vicr Tributyl- 
zinngruppen substituiert sein. 



Die Umsetzung zwischen den Silikat und den Carbonsaurederi- 
vat wird bci erhohter Tempera bur und raindestens bei einer 
solchen TenperaUur durchgefuhrt , die ausreichend hoch ist, 
urn das Carbonsaurederivat zum Schraelzen bringen. Das 
Silikat und das Carbonsaurederivat v/erden bei einer Tem- 
peratur unterhalb der Temperatur miteinander umgesetzt, 
bei welcher der aus dem Silikat und dem Carbonsaurederivat 
hergestellte Vorlaufer sich zersetzt. Die Zersetzung auliert 
sich in einen Dunkelwerden des Vorlaufers und in dem Auf- 
treten eines kohlenv/asserstof f artigen Geruches. Bei der 
Hers tel lung eines Vorlaufers aus Tribu tylzinnaoetat und 
Athylsilikat ^0 sollte beispielsweise die Temperatur bei 
etwa 160 bis etwa 180°C gehalten werden* 

J Jin andercs Verfahren zur Hers tel lung dcs erf indun^f5f;om : -ifien 
Vorlaufers besf:eht: darin, ein Silikat., v:ie vorntehond an- 
gef;eben, :nit et;va vj2 I'olen V/asser pro I;!ol Silikat und n/2 Molen 



3b 



2738026 



eines bintrisubr.tituierten Zinno.rids der Formcl Y-O-Y, 
worin Y und n <lio oben anf.egcbonen Bedeutungen habun, 
pro llol des Silikats umzusetzen. Im allgemeincn rengiert 
ein Silikat bci einer. nicdrigeren Temperatur mit eincm 
Zinnoxid ale mit dom CnrbonsUurederivat des Zinnoxids. 
Zum Beispiel reagiert Bistributylzinnoxid mit hoher Ge- 
schwindigkeit rait Kthyl silikat no in Gegenwart von Wassor 
bci ctv/a 8'>°C im Vcrgleich zu den 160°C, die erfordcrlich 
sind, wenn Tributylzinnacetat verwendet v/ird. Das Silikat 
und dan Zinnoxid werden bei einer Temperatiu? unterhalb 
der Tenperatur niteinander umgesctzt, bei welcher der aus 
dem Zinnoxid und dem Silikat gebildete Vorlaufer sich 
zersetzt . 

Ein woiteres Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaflen 
Vorlaufer besteht darin, ein wie oben angegebenes Silikat 
mit otwa n Molen eines trisubstituierr.en Zinnhydroxids der 
Forme 1 Y-OH, worin Y und n die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, pro Mol des Silikats umzusetzen. Das Silikat und 
d-.s Zinnhydroxid werden bei einer Temperatur unterhalb der 
Temperatur, bei der der aus dem Zinnhydroxid und dem 
Silikat gebildete Vorlaufer sich zersetzt, miteinander 
umgesetzt. 

Es kann ein Lbsungsmittel verwendet werden, in deui die fur 
die Herstellung des Vorlaufers verwendet en Reaktanten loslich 
sind. Das geeignete Losungsmittel hangt von der Art des 
verv:ende*;en Silikats und des verwendeken Zinnoxids, Zinn- 
hydroxids oder Carbons aurederivats ab. Zu geeigneten Lb- 
sungsmitteln fiir Alkylsilikate gehbren Aceton, Diaceton, 
Alkohol, Isopropanol, Pentanon und verschiedene Mischungen 
da von . 

Die Vorlaufer konnen zur Herstellung von Zusanur.ensetzungen 
bzw. Hansen zum Schiitzen von Materialien gegen das Aufwachsen 
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von uncmvunschton Organir.mcn entv/eder nit odor ohne Poly- 
murinicren dos; Vorlaufern verwendel werucn. Ohne Polymeri- 
sation kann oin Vorlaufer alj; Molo^iuch aktiver Zusatz 
verwcndet v.erdcn zur Herstellung oinor bio login ch aktiven 
Zuberoitung und mit Polymerisation kann er zur UeiT;tellung 
eines durch Organozinn substituierten vcrnotzten Poly- 
siloxnns verwendet werden. Dieses Polysi.loxan kann nlu 
Bindemittol fiir eine biologisch aktivc BoschichtungCTnar.ne 
verwendet werden oder es kann zu kleinen Teilchen zorklei- 
nert werden, um als Zur,atz fiir biologir.ch aktive Zubc- 
reitungcn zu dienen. Dan Polysiloxan kann v.nter Anwendung 
irgendeincs physikalischen Zerkleinerungsverf ahrens zer- 
kleinort werden, beispiclsv/eise, jcdoch nicht ausschlieBlioh 
durch Zerhacken, durch ZerstoBen und R'ahlcn mit einer geeig- 
neton Vorrichtung. 

Ein tcilchenfornigcs vernetztes Polysiloxan kann auch her- 
gestellt werdon durch Bildung von Tropfchen aus cinern min- 
dest;enn teilweise hydrol.yniorten Vorlaufer und anschlieBcn- 
des Einwirkenlasnen einer Feuchtigkeitsquelle auf die 
Tropfchen bei einer Tempera ?;ur, die ausrelchb, um den 
Vorlaufer zu kodensieren. Zur Durchfiihrung der Kondensntion 
kann die Umgebungsteraperatur ausreichend sein. Jedes der 
Tropfchen bildet dabei ein vernetztes rolyniloxanteilchen, 
d-is sjch al.; Zusatz in einer biologisch aktiven Zubereitung 
eignet .Tropfchen konnen erzeugt word en durch Verspruhen 
des Vorlaufern rait einer konventionell in Spriihvorrichtunn. 
Dor Vorlaufer wird vorzugnweise so weit v;je mog.'lich hydro - 
lysiert, bevor er verspriiht wird, urn sicherzustellen, daB 
die Tropfchen erstarren, bevor sie nit einer f'.truktur in 
Konkakt komneu oder selbot xur-ruarrjenlaufon. Dies kann zweck- 
m'-iiiig dadurch bov/irkt v/ord»;n, .laB man don Vorlaufer mit 
Wasserd-impf mi'.;t:el3 einer goc i i :.en Vorrichtun;-;, v/ie z.P. 
einer Venturi-Diir.c, vernpn'iht- . IJli sichcrzust.ellen, d-iC 
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Cenu^end Feuchtickeit fur die vollntundi($e Hydrolyso des 
Vorlaufero zur Verfii&unc stehfc , konnen die Tropfchen 
in cine fcuchte AtnosphHre vcrspriiht werden. Die Hydrolyne 
und die Kondonsation der Tropfchen kann durch eine Pro- 
toncn- odor llydroxylquelle, wie nachfoleend anyecoben, 
kata.lysiert werden. Der Vorteil der Borate! lung eines 
teilchenf orrairen Polysiloxans unter Anwendung dieses Ver- 
fahrcns der Po Jyncrisat-.ion von kleinen Tropfchen des Vor- 
laufero lietft darin, da/5 die rait einer Zerkleinerun! :s- 
stufo verbundenen Betriebo- und Investitionukosten elimi- 
niert werden. 

V/enn ein Vorlaufer oder ein zerkleinertes Polysiloxan als 
Zusat-z in eincr biolocisch aktiven Beschichtungsinasse ver- 
wondet v/ird, kann die Masse auch nicht-biolo{.;isch aktive 
Verdunnuncsmittei enthalten, die als Trager dienen. Boi 
dem Verdunnunt,riaittel knnn es sxr.Yi urn «in LosunEsmittel , 
wie Bonzol, Toluol, Naphtha, Vcrpentiiersnt7,Lieroin, Aceton, 
Diaeeton, Allrohol oder verschiedene MischunGen davon handeln. 
Rei dam Verdiinnun^smittel kann es sich urn pin flussi&es 
DisperKiormittol handeln, das kein Lbsunesraittel fiir den 
Vorlaufer od-jr das Polysiloxan ist, wie Y/asser. Zu gceie- 
ncten festen Verdiinnungsrnittoln e°horen Talk, Kalkstein, 
Diatoiaeenorde und dpi. Zu anderen VerdiixmunGcmitteln ge- 
hcircn Anstriche auf Olbasis und Y/asserbaais und organische 
polyrnere Beschichtun^smacr.en, wie Acryl-, rolyiithylen-, 
Pol;/ propyl en- , Polyst;yrol-, Polyurethan- und Polyvinyl- 
ch lo ri d-Be sch icht unpsnansen . 

Wcnri der Vorliiufer oder das zerkleinerte vernetz.fce Poly- 
ciloxan air, biologinch aktiver Zusatz in einer biolop;isch 
aktjvon Zubereitung verv/endet wird, maoht der Vorlaufer oder 
dar. Po],vr.ilo::an in der Ite^cl et;va 0,01 bis et;v;a 80 Ge\v.->'» 
der Zubereitune a us. 
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Der hier vcmvcr.ucte Aundruck "biologisch nktiver Zusatz" 
bezicht Rich iuf einen wie vorstehend boschriebenen Vor- 
liiufer, dor nla Zuaatz verwendet wird, und nuf ein ver- 
nefcztes Poly3iloxan, das aus cinem soJchen Vorluufer hor- 
gestellt v/ird, wenn das vernetzte Polysiloxan als Zusatz 
verwendet wird. Er umfafit nicht ein biologisch nktivesi 
Polysiloxan, das als Bindenittel fiir einen Ubcrzug (eir.e 
Beschichtungsmasso) verwendet wird. 

Die verwendnt.e teilchenformige Zubereitung und die Menge 
den darin enthaltenen biologisch aktiven Zusatzes wird in 
Abhringigkeit von dem behandclten Uateri.nl und dem uner- 
wiinschten Organismus, gogeniiber dem ein Schutz erziolt 
werden soil, ausgewiihlt. Wenn beispielsv/eise ein biologisch 
aktiver Zusatz als aktive Koinponente einer Antibewuchs- 
Beschichtungsrr.asse verwendet wird, wird der Zusatz in einer 
Menge von etwa 1 bis ctv/a 7^ Gew.-#, bezogen auf die gesamte 
Zubereitung, verwendet. 'Venn der biologisch aktive Zusatz 
in dera Ant ibewuchs-Cberzug in einer Merge von weniger als 
1 % vorhanden ist, ist der 6 e G e n aufwachsende Organismen 
erzielte Schutz unzureichend. Je hoher die Konzcntration 
des biologisch aktiven Zusatzes ist, u:ft so wirksamer ist 
die Antibewuchs-Schutzwirkung der Zubereitung. Bei Zube- 
reitungen, die mehr als etwa 70 Gew.-?a, bezogen auf das 
Ger.amtgewicht des Uberzugs, enthalten, hat der Uberzug 
jedoch schlechte physikalische Eigenschaf ten. 

Antibewuchs-Uberzugszubereitungen, die einen biologisch 
aktiven Zusatz enthalten, konnen auch oine Anstrichunter- 
lage, z.B. Vinyl-, Acryl- und Alkydharzunterla^en, enthalten. 
Sie kbnnon auch ein Pigment, wie Titan -ioxid , ein Ein- 
dickungsmittel, wie Bentonit, Fiillstoffo, wie Aluminiura- 
si]ikat und Calciumnilikat , und Trockm ngsni t te] , v/ie Ko- 
bnltnaphthenat und Kangannaphthenat , oi:lhalt--?n. J ie konnen 
auch Losungr.siittcl odor Verdiirmer, wie 'J'erpentinorsatz, 
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Naphtha, Benzol, Toluol, llothy lathy lkcton und del., enthalt en. 

Antibov.v.chs-Obcrziige fur Schiff s-Oberf luchen (Unterwasser- 
Oberf laohen) konnen hcrgestellt werden rait einem biologisch 
aktiven vernofczten rolysiloxan-Bindenittcl, dan aus den 
vorctehend beschriebonen Vorliiuf ern hergestcllt worden ist. 
Ein Typ cincs brauchbaren Uberzugc cnthlilt neben dem biolo- 
gjsch aktiven Bindemittcl noch einon Fiillstoff. Wenn das 
Verhiiltnis von Bindemittel zu Fiillstoff in einer Beschich- 
tungsmasse ramimnt , nicirat die Festigkcit und biologische 
AktivitHt des Uberzugs zu, seine Kaftung an den Schiffsober- 
flachen (Unter.vasser-Oberf liichen) nimiat jedoch ab # Dor Ober- 
zug enthalt vorzugsweise mindesteno etwa 5 Gcw.-% des bio- 
logisch aktiven Tolysiloxanbindenittels, so daG dcr Oberzug 
eine ausreichende Festigkeit und eine ausreichende biologische 
Aktivitiit aufweist, urc die Schif f soberf liichen (Unterv/asser- 
oberf liichen) gegen Bowuchs zu schiifczen, und er enthalt vor- 
zugr.weir.e weniger als etv/a 85 Gew.-'£ des Bindemittels , so 
daB dor Oberzug eine ausreichende Haftung an Schif fsober- 
flachen (Unterwasseroberf liichen) aufweist, um dessen Ab- 
blattcrn bei der Verwendung zu verhindern. 

Das Verhiiltnis von Bihdemittel zu Fiillstoff in derc Oberzug 
hlingt von der Dichte des Fiillstoffes ab. So enthalt b'ei- 
spielr.weise rait einem leichten Fiillstoff, wie Kaolin oder 
Titandioxid, der Oberzug vorzugsweise etwa 10 bis etwa 85 % 
Bindenittel. Bei einem dichten Fiillstoff, wie Zinkstaub, 
enthalt der Oberzug nur etwa 5 bis zu etv/a 50 % Bindemittel. 
Insbesondere bestcht ein Zink als Fiillstoff enthaltender 
Hberzug zu etwa ;?0 bis etwa 40 Gew.-% aur. dem Bindemittel, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Uberzugs, so daC der 
Uberzug fest, dauerhaft, haftend, biologisch aktiv ist und 
A n t i k o r r o r> i o n ; » o i g o n s c h a f 1 1 • 1 1 aufweist. 



In Cl.-'.?:*ziigen, die bioloj;i.«;ch aktive Polyniloxanbindemi t tel 
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enthalten, konnen konvenbioncllc Fii.l] r.fcof fc vciwendot 
warden. Zu diecn £;oho.ren SiliciL^oio^idpulvur, Talk 
(llagneniunnilikat) y Kaolin (Aluainiminiliknt) f V/olloy tonit 
(Calciunro likat) y iiaryte (lln.r im.isulfal) , Bariunr.elaborai; 
und del, E-? konnen anch Piivtont-o, v/io tfineiioxi'J t Chronp;olb 
und Chroin^run, verv/endob warden. -*ufJerucni konnen organi- 
r.che Farbutoffe verv.v?nciot vevden, \\m das ProdvH; zu farben. 
Zinko:;id k-:nn vcr.vrmdet v/erdon, ma die FilrnhartunK und die 
BcstfindiRko.it; pe^on Aufwachcen von Ale*>n zu unterstutzen. 
Anfcikorro:;ionn-Antibcjvaichc-tiberzUjjv: , din sich fiir den direk- 
ten Auftraj; auf eine y;;uberc Sfcahloberf luche ci^ncn, konnen 
hnrccstellfc warden untcr Verwondung cines bioloRisch aktivon 
Polysilo::anbindeT!iittcls und oinec ir.etallischen Fullstoffos, 
wie Zink. Als Fiillstoffc konnon auch Kupfer und Kupfer(I)- 
oxid verwendct werclen, um die Antibev/uchs-Eifjensahaf ten 
cines Oberzugs zu verbessern. 

Die aur> den erfi ndmv;s£emaBen Vorlituforn herceGtcllten 
biolonicch aktiven vernetzten Polys i loxane bestehen im 
vvesent lichen aus don willkiirlich vernet^ten Gruppen der 
Fonael 

y 

i i 

0 o 

1 I 

-Si - O - Y , -Si-O-Y 
I I 

I 

und 0 

I 

- Si - O - 
I 

rorin die Verz'.vei«;unfvon dor? Pol.yni logins jewoiln umbhiin- 
^iC vono rvmder duvch eino Struktur .ib^cc ••! osr.tin rind, 
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die auscewahlt v/ird der Crnpnc dor Alkyl- und Alkoxy- 
alkylrento mil; v/cniger als ot\. f c.«. 6 Kohlonatof f at omen und 
Y. Y bedeufcet jo.veils eincri tri.subsiiituiorten Zinnrest, 
wie or obon definiort ist. Dj.u Y-Reste in dem Poly alloxan 
konncn clfcich odor voneinamler verr.chicden r.oin. 

Das vornotr.te Polyr.iloxan wird durch Kydrolyse una nachfol- 
penrte Po] t ykondenr?ntion aus dem Vorlaufer hcrger.tel It . Die 
Hydrolyoc von All:ylailikal;en bei neutralem pHV.Vert verliiuft 
im allRoncinon zu lanrssam als d;i£ dc.s Gilikat als Bindenittel 
in Beschichtun,:.T'.ubero3tunp;en verwendet werden konnte. In 
naurera odor bar:ir,chem Milieu wird jedoch die HydrolyGege- 
schwindifkeit dcmtlich erhcht. Unter SGurrm BedinKungcn, 
die durch Zu^abe gerinrer Menken einer L.'iiure zu dem fiir die 
Hydrolyse vcrwendeten Y/ascer erxielt werdon, werden die 
Gloichce'.vicht.cbedin;;unf:on inwn-halb von Sfcunden erre.i.cht. 
DieiiC Gleichi'.ewichtsbcdin^unnen, boi doaen es sich un folp;ende 
hand el t 

-Si- O-R + H o 0 _iL_ » -Si-OH + R-OH 

2-Si-O-H , > -Si-O-Si- + H_0 and 
i * i + • 2 

-Si-O-S'i- + R-OH: — — > -Si -O-R + -Si-O-H 
i i s » I 

tret;cn alle £leichzeitig auf . Auch ist unter sauren Bedin- 
gunr:en die Ncigung zur linearen Kettenvcrlanccrung- viel 
starker als zur Vernetzung. All dies srricht fiir die fliis- 
siye Natur des teilv/eise hydrolycierten Vorlaufers, v/enn 
er in einero geschlossenen System verv/endet wird, in dem 
kein Alkohol entweichon kann und kein zusatzlich.es vVasser 
zu^enyben wird. An der Luft kann der Alkohol verdanpf en, 
wodurch das Gloic h^ev/ichfc in Rich tunc r.i'.f die kondensierte 
Ci \ i k-it.f orni vo.-schoi'on wird, Zusii t:z lichen Wanner aus der 
At;r oMfhilrcf und duv::h das Eint.-v:chen in JJu^war.ser oder Moor- 
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wasser vervollstlindigt die Hydro lyse. Dan Endprodukt ict 
eine grundlich vernetsste Struktur von Si-O-Si-Bindungen. 
Diose Struktur ist imien und autten mit Si-OH-Grunpon ab- 
Gecchlocsen, Bei den orf indungsgemaBcn Organozinnpolysil- 
o:cancn wild eine Si-O-Y-Gruppe gegebcnenfnlls sclbst 
hydrolysiert , obgleich dies ein viel lungsaneres Verfahron 
ist als die Hydrolyse der Si-O-R-Gruppe in dem Vorlaufer 
unter Bildung dos vornetzten Polysiloxens, Die Hydrolyse 
von Si-O-Y in dem vernetzten Folysiloxan fiihrt zu -Si-OH 
und einer in Wasser leicht loslichcn Organozinnvorbindung, 
wie YOH, Y^OjYHCO^ oder Y^COy,. Es v/ird nngenommen, dafi die 
Rekombination der Orgonozinnverbindungen mit etv/as -Si-OH 
auftreten kann. Dies kann zum Teil auf die niedrigen'^us- 
laugraten zuruckzufiihrcn sein, die beiin Auslaugun von Zinn 
aus den erf indungsgeaiifien Organozinn-substituierten Poly- 
si loxaniiberzii gen ge fund en wurde. 

Zura Katalysieren der Hydrolyse und zum Kondensieren des 
Vorlauf ers kann verdiinnte wafirige Chlorwasserstoff saure 
verwendet werden. Zu anderen Siiuren, die als Katalysatoren 
verwendet werden konnen, gehoren Mineralsauren, wie Schwe- 
felsaure, Or thophosphor saure und Salpetersaure, sowie orga- 
nische Siiuren, wie Trichloressigsaure, Ameisensaure und 
Oxalsaure. Die zu verwendenden Mengen variieren fiir jede 
Saure, die opticiale Menge kann jedoch vom Fachmann auf 
diesem Gebiet leicht ermittelt werden. Die Wirkung der 
organischen Sauren ist im allgemeinen Geringer als dieje- 
nige der anorganischen Sauren. Deshalb v/ird ein mit einer 
organischen Saure katalysiertes Bindemittel vorzugsweise 
in V/asser eingetaucht odor rait Wasser bespriiht, nachdem 
das Bindemittel dazu verwendet worden ist, den Uberzug 
seine Endharte erreichen zu lassen. 

Fiir den Vorlaufer kann ein Losungsmit tol verwendet werden, 
un die raurekatalysierte Hydrolyse zu unterstiitzen. Vorsiigs- 
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vvcise ward ein fliiohticcr, LoV.uncnnittol vorwendut, no daft 
ein aur. don Vorlaufer herr.eraellter UbsrssuR schnell 
t.rocknct. Beisniclo fur Losunc.'nnitLcl , die vcrv/ondet wer- 
don kbnnen, »iwi Aceton, Isopropanol, Pent&non und Methyl- 
inobut.vlkekon, wobei let/.teres bevorr.unt ist, v.oil es den 
hydro lyr.iorton Vorlaufer zu ctabilir.ieron scheint. 

Pie Hydro ]y:;.e dec Vorlaufe.rs kann ouch durch cine Hydroxy 1- 
ouelle krt;nlvr»:crt verden, die selbst wit clem Vorliiufor 
niehf. rec^iert;, sion-.lorn mil; dor Fer.chtir,keit re-.^iert 
untcr Bildun.;; \cn Hydroxy! ion on, wio in der US-Patontscbrif t 
5 655 950 bcschricbcn. In dioser Paten fcschri ft ist die 
Katalyce der Hydrol.ysc von Silikaten nit einer nit dem 
KiUkat nichfc ronf-'icrcnden und mit der Feuchti(;keit und 
der Bildur.(5 von Hydrovylionen reasierenden Hydroxylquello 
bCGchrieVen. Beicpiole fiir in der US-Pat entschrift 
5 655 950 p;cnanntc Hydroxylquellen sind orcanir.che Quellen, 
wio Amine, bcicpiclcv/eise Mono-, D i- i:nd Triathanolojnin, 
Diamylar.in, Cyclohoxylamin, Piperidin und del., sowie an- 
orcanii-che Hydroxylquellen, wie Kaliu-;-, Natrium- und 
■Lithiumhydroxid . 

Eg kann auch ein Lonungnmit tel verv/endet \verden, v.enn der 
Vorlaufer mittels einer Hydroxylquello hydrolysiert wird. 
Beispiele fiir Losunpsmittel , die verv/ondet werden konnen, 
r.ind solche, wio nie in dor Tabelle I der US-Patent schrift 
5 655 950 aufgezahlt sind. 

Die erfinduncsnomuBen Vorlaufer konnen fiir die Herstel- 
lung von biolo^isch aktiven BeschichtunGsmassen in einera 
Zv;ei-rackungs-System bereit^ectellt warden, bei den eine 
erste Paokung den Vorlaufer, ein Losunssmit tel und an[;e- 
r,"iucrte:> Warner oder eine H,vdroxylque3 ]e und eine zv/eite 
Packunr; con FiiliGt:off enthiilt. V/enn der Fiillctoff nicht in 
naohtc. ilicer V.'eic; nit der Protonon- oder Hydroxylquolle 
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readier!., kann ;mch cin Kin -Paonuv ;r;-: 0 on vervondol- 
vvcrdon. Venn dec Full.:- toff Zink onLh;ilv. und .-ino Gtluro 
zuiii KaUalysicron cior )[ya"«>l.y:;c vorv.endc;: v;.i vri f kann boi- 
S]ii(»ls\vc.ii'o koin i r *in "}\»cJ;\iri v ^::-:;,v:^'.<?n vor.vMidot vcrdon, 
v/cil dnr' "ink nit dor Sa^re reaf;iort-, v:a:, /r : r Golicrunf: 
des Vorlauiers fiiiirt, V/onn jedodi dor rdllNt.off Zink crib- 
halt; un i ;:ur:» Fair Lynioren dor Hydroly:;*:.- oin /V.nin ver.vondot- 
wird, d*»nn k;mn oin r: in -Paokun;';::^';^. vorv;<:ndcL v.evdon. 
Der Vorlaufor iiolJUo in cino:n ^c\i-:htir . oi tad '».oh ! on Bohaltor 
onUnlten r.cin, ::o dai; koine vor:;o Hydro ly:;e und 1,'on- 
donr>at;ion auf 1:rit; t . 

Der Vorlaufer k'uui in toilwe.iao hyd col a:iorter Form verv.'on- 
del word en, v/onn oinc :vmroka i;al.y:n erf o Hydrolyne anf-o- 
wendet v;ird, un die Au>s}:.-r (ami ar/eit do." Vor.l auf er:» ;:ur Hor- 
stollir.v: eines b L- >lo;"ir.oh akfciven 1'ol/r. i. ]o:.u?ibi ndomi t tele 
ab::uksr^o:u Dov den Vorlaufor enLkal t on ion rackung kann cin 
Locur.{;:.:.!i t;l;ol wire. nebzt v.erden, urn die Vir,koni tat dor Re- 
sell:'' oh lamry.a'ii-T.e kcr^bzuact^en fur der. leir.hte.ren Aufl,raf; 
auT die su cchiitzonde Oberflache. 

Rei der durck cine Bar>e kaUilysierton Hydrolyce dor Vorlaufer 
ir»t dan V/nrsser nioht; in dom (Uojchen Bchalter entha.l!en, 
v/io cr fur don Vorlaufer und die Hyaror-.ylquello vervondet 
v/ird. Dies i:;k darau.f zuruckzufuhren, -iafi die Hydrolja'.e- 
gescbavindinkoit eine<; durr.h einc Hydro. -rylquello kataly- 
sierfcon V 0 rlauf or:; viel grcifcor ir?t; air; diejenige cincr duroh 
eino r>aure katalyaierten Hydrolyr.c und v.onn cine Hydroxyl- 
quclle veiwendet v/ird, acheinf; die Ver.uot zaun-; der; Vor- 
laufer:; cbonro begiinatigt zu *>oin v/Le die Vincrwe Kotlcn- 
vo rl :':H(>^run{j;. De:*ha]b konnon . c ;oJb:;t; gov.in-;'o Men on V/ar>cer 
in don gleiehen Bchalter wie dor Vor];*ufer uad die Hydro>:yl- 
quelie zu cine: Goliorur\" 3 fi.'bron. 
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Die yllh\ {:koit; r.ur Hi Idling cincs fenl;on f dauorhai'ten Ubor- 
zugr> aur den Vo.v.'l iiuCor har^i; von (irm Grad dor Hydrolyse 
des Voriauferr. ah. In al I ijoaei non vernchlechtert cich die 
Haftunn den Ohorzuss nn dora zu rebut zenden Material., wcwi 
der Grad der Hydrolase doa zur Horstolluns oilier Ubcrzufts 
vorwonilo* on Vorl;iufcrs zunin:rit, die Anshartunrezoit dor. 
Ubcrzu^^ ninrnt ab, die Topfzoil; dos VorlauCers v/ird G^rin^er 
und iie Yirkosit at der; Vorlau.iers steiftt an. Boi der Her- 
steJ lunp; cincs Syr. terns werdon alio diese Faktoren auTein- 
nndcr ablest :innt durch Ausv/ahl dor, Grades der Hydro lye e 
des Vorl ^lifers. E:; ist im ollf-e;nieirien bevorzunt, daft der 
Vorlaufcr zu mindestens etv/a ^0 % y insbesondere zu etwa 70 
bis et;\.\a 90 ^hydrolysierfc ist zur Er::i clung eines Be- 
i;c^iic!it.un-;.>G:/5?t:enr» , das oire cute Haftung an den neisten 
Schi J'f soborflrlchon (Untcrwaeeor-Oberf lachen) aufweist , 
rchnel 'L aur.hartet, einc La: -orriihirkoil. von nindeetens 6 
MonaLon und eine t;erru[jend hohe Viskositat hat, un auf vor- 
fcik le Oberf lachen aufpetrajren v/erden zu kcinnen. 

Der Gr^d der Hydro ly so dec Vcrlaufers v ird bestirnnit durch 
dar. Vcrhaltnis der Anzabl der Mole \7?«sr;er, die verv/ondet 
v/erden, u:n .ten Vorlaufer zu hydro lyrieren, zu der Anzahl 
der Mole V/aeser, die fiir die vollstan *.lip;e Hydrolyse er- 
forderlich sind. Die vol Istandige Hydrolyse erfordert die 
Ver;ve:idun£ von 1 Mol V/asrer pro 2 Mol Alkyl- und Alkoxy- 
alk t y l^ruopen in den Vorlaufer. 

V;enn dir; Gilicium t;omo durch trisubn ' i tuierte Zinnronfce 
vol It; tiiniic sub n I, j tuiert r.ind, kann der Vorlaufer nicht 
zu ciriO'i vernotzt on roly:.;i loxan polynorisier fc v/erden. 

Die Kif:ni;n^ einc. 1 ; .System:, zur Herstellun^ von thereupon 
{r'n^t ;ru:h von <:en vervvondcien L'~ -sunnenittel und der flenpe 
des r'y r; : or.er: ]/' ::ui.»f;nr! i i,lols ab. Jin al]|;;*'f:<y:.n<:n v;i.rd durch 
]\r\\'.' \\"-:) : , der vo rhandenon l/'sun(:.sr;itLol?:.en^;o aio Aur;!: a rtunr;s- 
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zcifc vorlanficrt, die L:u;ori'ahir:*u..>i t; v;i .vd vorJ : Inncrl: unci 
die Viskordtat; dor Vori : ii)f ct /Lor-.iiii (j ::;.i.i 1; url -i.;i::ch>-nn v/ird 
vcrmindort; . 

Besol.ichtunrx.manrion (lHic.rzunsmn:i!:«n) , die aur, doti Vovliasfrr 
herGcutellt word on cind, konncn unter AmvondunG konvon- 
t lonelier Verfahron, bcispiolswcisc du.rch Aufspriihen oder 
Aufbih'c.cn, anf cine* zu behnndolndo Oberflilche auf^cbrachL 
v/erden. Die Aur.hflrtunc crfolfjt d*irch Absorption von at- 
Mos^hfiriochcr Fev.chti G-ceit boi Un^obun.v.Rtesriporatvren. Ge- 
vrUn«cht;cnf alls kann .jedoch dcr ou.t\'sebracht;c tiberzuc orhiVzt 
und/odcr oiner Feuchticko.Usquelle ausjjecetzt; word en, urn 
cine scbr.ollG Aur.hiirtunf; zu erzielcn. Eei Verv/endunc als 
Antibewv.chs-Kifctol kennen die liborziice auf neue Konstruktionon 
auf anorganiriche Grundioriiberziif-e und auf anorcanischc 
tlberzisKe aufrobracht v/erd'jn, die Antikorrosionsmitt.el , v.ie 
metal lir.ch^s Zink, enthalton. 

Die biolo£;ir;che Aktivi ta t der erf indun;.- sccip. : .i. f i hercectellten 
Zubereitun^en (Zusa'-imensetzuriGcn) ist zurii«kzufiihron auf 
die Aur.lauGunf; von trisubstituierton Z.lnnrosten auu der 
Zubereitunc (Ziusnnnensefczung) . Es wird anj;onomnen, daft die 
Aunluugunc auftritt als Fo1g« der langs avion Hydrolase den 
biolo^isch aktiven Zu:.?atzes oder des vcrnotzten Polyniloxan- 
Bindenittels > wenn die Bindung zv/ischen einen Sauerstof f alom 
und einem Zinnaton hydro lysiert wird. 

Die Erfindunc wird durch die folpenden Beispiele naher er- 
lautert, ohne Jedoch darauf beschrankt zu nein. 
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Be i epi c. I 1_iHgr r, V y - 1 lur)r - ei nG 0 v orl" u f r; *'S-l 

In cincn ir.it cinctn Magnetriihrer, eineci Heizmantel, einem 
Geliinihon.iomoter und einem Dcstillationakiihlor versehenen 
1000 nil-Rundkolben wurden 293,1 g (0,4 Mol) Athylsilikat 40 
und 181,5 c; (0,52 Mol) Tributylzinnacetat eingefuhrt. Der 
Inbalt dor. Kolbens wurde lanf'san orhitzt, bis das Tributyl- 
sinr.acfil;at: r.chmolz und sich in dein Athj lsilikat 40 loste. 
Die Hi:iohunc; vmrde dann unter sttindigera Ruhr en aiif 160°C 
orhitzt. Bei 140°C lief die Reaktion ponuGend scbnell ab, 
so daB die Kischung zu sieden begann^unber Bildimg von Athyl- 
ncetat. Die Mischung wurde bei etwa 160°C gehalten, bis etwa 
90 °/o der erwarteten Athylacetatmenge erhalten v/orden waren. 
Die Reaktion wurde dann durch Entfernung des Heizmantels 
gestonvt. Bei Raumteraperatur war der gebildete Vorlaufer 
cine (-el be Fliicr.igkeit . 

Bc isyiol ? (Herstcllung eines Vorlauf err,) 

Unter Verwendung der in Beispiel 1 verwendeten Vorrichtung 
wurden 59,5 g (0,1 Mol) Bis tributylzinnoxid und 1,8 g 
CO 1 Mol) V.asser auf 85° C erhitzt. Dann wurden 149,0 g 
(0,2 I.!ol) Athylsilikat 40 zuceGeben, wahrend die Reaktanten 
bei 85°C gehalten wurden. Das bei der Reaktion freigesetzte 
Athanol wurde gesammelt. Die Reaktion wurde durch Entfer- 
nung dec Heiznantels gestoppt, nachdem ctwa 90 bis etwa 95 % 
der berechneten Athanolmenge, die gebildet werden sollte, 
gesamnelt worden waren. Die Reaktion lief bei niedrigerer 
Tenperai.ur ab als die Reaktion des Beisoiels 1, d.h. bei 
85°C ira Vergleich zu 160°C. Der gebildete Vorlaufer war 
bei Rauntercperatur eine blattgelbe Fliir;: igkeit. 
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Deis ni el ft (Horn I otlim^ einen Vor l; luf crti) 

Untor Anwondunf; don Vcrfahrens uni der Vorrich tune; rtos 
Beicjdeln 1 wuinIcti 37?, 6 R (°/i Hoi) Athylni I Lkat 'to 
und 17'f/i> g (0,5 Mol) Ti\i butylzinnaoctat mitoinander 
umgesc tr.1; , ivobci eine r;olbe Flunni^keio entst;and» 

Beinpio l 4 (Hern t.ol lung o i nen V orl an f ern) 

Unter Verv:enduii{; dor Vorriehtun^ don Beisoiclr; 1 \vurcl::n 
366,7 C ( 1 Mol) Triphenyl7,innace:.at und ;. J 09 K (1 Mol) 
Tetraat: hy] orthosi 3 ikat initcinandcr tfomincht. Die Kinchiui£ 
wurde erhltr.t. , bits die Roakfcion bei eUv/a 75 bis 80°C 
\inter Abdestill:\Vion dec Athylacetatn becann. Lie Keaktion 
wurde forfcgeset zt , bin 80 nl Athy] acotat gcsanm.elt v/orden 
waren. Pas DentiU-it roch nneh Ben?,ol, v/as anzeif r ,t f dafi 
einc ^ewinnc Zur.;et "unp auffrctreton war* Nach den Abkiihlen 
war dan Produkt ein barter, wachsar ti^er weifier Fents';off ♦ 

Be in pie] l 3 (Hern to. 1 lurv: einc:; Vorl : ; w fern) . 

In einen nit einen Mannetrwbrer y einen Destillat;iono!:opf , 
einen Knndonaationabcha I t.or , einem Thermometer und einen 
Heizrnantel uun^en Uittcten 500 ml-Reakt ionckolben wurden 
96,2 ^ (0,?5 Mol) Tricycloliexylzinnhydroxid und 186,; *3 i; 
(0,25 l.:ol) Athylni likat 40 langsa;n erhitzt. Das fente Tri- 
cyclohexylziiinhydroxid Gchrr.olz und 16s te cich bei etv;a 
70°C in dom Athylnilikat '*0. D ie Rcaktion be^aim kurz 
danaeh. Die Reaktion v/nrde bei 95°0 noftiy unter Abdentil- 
lation den Athanoln, da:; cesannelt wurde, Die maximtle 
Reaktionn tempera tarr bctrur: 'I35°C. Der Hcii:::iant;el wurde 
entfernt, nach'ien ml Aihanol (;cnn:melt word on waren. 
Der i/,;bj]dete Vorlliufa^ ,vnr bei Raumte;r*pcra 'air cine triibc. , 
nolr.v.rth i;elbe IO iin :;i; t . 
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J^ll* n ^ 0 ^ ft (Herst;o3 lung einer, Vorlavifern ) 

In einen mit einem Magnetruhrer, einem Hoiznantel, einem 
Therriometor , cincm Dest il.lntionskopf und einem Kondenr.ator 
aur.gestatteten 2$0 nl-Kolben vairden 69,7 G (0,2 Mol) 
Tributylzinnacetat und 'H,8 g (0,2 L!ol) Totraathv lorthosi- 
likal: einr.of iihrfc . Der Inhnlt des Kolbcnc wiirde langnam 
erhitzt, bis: das Tributylzinnacetat cchmolz und sich in 
dem Tetraathy lorthojji likat Itiste. Die Heaktion begann 
bei etwa 1<V;°C, way sich clurch Gieden uuficrte* Die Misohung 
wuruo bci otv/a 165°C gehalten, bis etwa 17, r > ml Athvlacetat 
(90 /o der thoorctir.chen Aunbeute) ge3arrrtelt v/orden v/aren. 
Das Produkfc v;ar cine- klarc, schvvach gelbe Fliisr.igkeit . 

Bcispiol 7 (Hbr^ t -ollMnp; einen Vorlriuf err>) 

Untor An'omlung ; '9 : > Verfahrens und unfcer Verwendung der Vor- 
ricbtung tie:.; Beispiols 6 wurden 87,2 g (0,25 Kol) Tributyl- 
zinnacetat und 26,1 g (0,125 Mol) Tetraathylorthosilikat 
miLein arvier umgesetzt unter Bildung einer klaren, schwach 
go Icon Flwssigkei t m 

Ro is pie. I 8 (H.ersto] lung eines Polysilox ^ns) 

500 g des in Beispiol 3 hergcrr:ellten Vorlaufers vairden 
mit 170,4 g Isopropylalkohol umgesetzt. Zur Erzielung einer 
theoretisoh 100 /->igen Hydro lyse vairden 26,6 g einer 1 /Sigen 
v/afirigen Gchv/ef elsaure dann langsam 211 der Vorlauf er/Al- 
kohol-1/jr.ung zugegeben. Das dabei erha.lteno Polysiloxan 
v;urde in einem o 'Tenon Becher in einen Ofen von C 30°C 
ger;tollfc, his es vollig erstarrt war. Dar> erstarrte Ma- 
teria 1 v/iiiMo zerkleincrt und wieder in don Ofen eingefiihrt, 
urn on iibor I'acht zu trocknen. 
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Boispiel 9 (Horstol lung oines Po3ysilo>:anf ilm;Q 

300 g den Vorlaufers des Beispiele 1 wurden ir.it 173 >4 c 
Isopropy]alkohol vereinict. Zur Erzielung einer theoretir.cn 
100 #igen Hydrolase wurden 26,6 g einer 1 /oigen waftrigen 
Gchwefelsaurelbsung 2U der Vorlaufer/Alkohol-Losung, je- 
weils einige Tropfen auf einmal, zugej;eben, wobei man die 
Losung nach jeder Zugabe wieder klnr v/crdcn liefi. Es v/urde 
f estgestellt , daB dann, wenn das Alkohollosungsmittel nicht 
vorwendet wurde, hohe lokaie Konzentrationen an V/asser zu 
einer Ausfallung eines fen ten Materials fiihrten. Ein Tei.l 
der Losung mirde d.'inn bei Raumtemperat:ur in einen luft- 
dichten Behalter eingefuhrt, urn die Lar;erf ahigkeit zu bestimmen 
unci ein anderer Teil wurde 18 Stunden lang in einen Of en 
von 50°C eingefuhrt, urn die Hydrolyse zu vervollstandigen. 
Die hydro lysierte Losung v/urde bei Raumtemperatur auf einera 
Glas ausgestrichen unci koniensieren gelassen unter Bildung 
eines Filmes . Die Lageifihi2ko ? t dos hydrolysiertcn Vorlaufers 
bei Raumtemperatur und die Eigenschaf ten des gebildeten 
Filmes sind in der weiter unten folgenden Tabelle I zusaranien- 
gefaftt., 

Beispiele 10 - 16 (Polysi 1 oxanfilme) 

Unter Anwendung der Verfahren der Beispiele 1 und 9 wurde 
ein zu 100 % hydrolysiertcr Vorlaufer hergest;ellt aus 
Tributylzinnacetat (TBTA) und Athylsilikat 40 (ES-40) 
in Molvcrhaltnissen innerhalb des Bereiches von 0,1:1 
bis 2,5:1> wie in der folgenden Tabelle I angegeben. Das 
Molverhaltnis von Zinn zu Silicium in dem hydro lysierten 
Vorlaufer betrug 1/5 des Molverhaltnisues von TBTA:Es-40, 
das zur Herstellung des Vorliiuf ers angewendet v.-urde. 

V/ie in dor folgenden Tabelle I an, r :cgeben, nahra die Lagerf Mhigkoi.- 
zu und die 3est".ndigkeit gegon Rilibildung eines au3 dem 
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Vorlaufer horgestclltcn Films wunle besser, wenn der Gehalt 
an Tributy.lr-.inn in dem Vorliiufer anstieg. Dei eincra Kol- 
verhaltnia von TBTA »u von 0,1:1 hatte der gebildete 

Film eino unzureichcnde Haftung \md lost© r.ich ab. Bei 
Molvcrha3tnisr.cn von otv/a 0,4:1 bis etwa 1,3:1 hatte der 
gebildefce Film eine gute Iliirte, jedoch v/urde die Filmharte 
bei KolverhiUfcninaen von TBTA zu E3-'*0 von nehr als ctwa 





sch] echt • 














I 


Bei- 

spiel 

Nr. 


Bin- 

demit- 

t,c3 


Molver- 
haltnis 


Filmharte 


FilmriBb 
dung 


10 


A 


"0,1/1 


loste sich 
ab 


ctark 


11 


B 


0,V1 


gut 


maBig 


12 


C 


0,7/1 


gut 


schwach 


9 


D 


1,0/1 


gut 


gering 


13 


E 


1,3/1 


gut 


keine 


14 


F 


1,7/1 


maBig 


keine 


15 


G 


2,0/1 


schlecht 


kcine 


16 


K 


2 % r /1 


schlecht 


keine 



keit 



geliertc nach 1 Monat 



gelierte nach 2 ?4onate 
it 

gelierte nach 6 Monate 
gut nach 1 Jahr 



Beinnie] 17 ( Antibewuchs-Uberzug) 



Es wurde ein Antibewuchs-Uberzug hergestellt durch Pulveri- 
siercn eines Teils des in Beispiel 8 hergostellten getrock- 
netcn Polysiloxans in eincm Hochneschwindigkeits-Labormi- 
scher. 30 Gcv/.-Teile des pulveriaicrten Polysiloxans wurden 
mit 100 Gew.-Teilen eines Vinyliiberzugs vereir.igt, dessen 
Zusamr.enset'/uni; in der folgenden Tabelle II angegeben ist. 
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Tnbellc TI 



VinvlbriiT.-Copol.'.-noros; (dm* F.inna Union Carbide) 

VMCil 

VYHH 



10 Gew.-V 
5 " 



Pimento ViLand io .id / 

Lampenruli * 

laacnrsitrn.^.ilikcit-Strocknittel 5 

V/eichiaachor (Chlorov/ax 'lC der Firma Diamond 

Shamrock) Vl 

To In o l-Lo :* im^i'ir, i t L <: L 

Mct.hyl. : ith.vlUeton-l. : jr.unr:c. , n i t;tcl 50 



Reir.p.i o l 18 ( Ant:ib ov: uchs-u borr,un;) 

Kin Antibe-.vuch.-—t)bnrz\iR iv.irdo heroes t:o 1.1 fc durca Vercininen 
des Pol.y.'jiloxanr, dor. Bcispdels 8 nit einer nlo.'.chcn Ge- 
v/ichtr.:aonre 2-M t hoxy ;i thano 1 in einor Ku?.;elir.iih:ie, bin eine 
Past;e aur; einer fcin.*n Dispersion erhalton vairdc. 60 Gev/.- 
Toilc der Disporr.ion wiirdcn nit 100 Gcv:.-Tej.lon do:? Vinyl - 
iiberzucc der Tabello II kowbiniort . 



1CO Gov/.-; 



Tabelle III 




11 Ge;:.-tf 




it 



We ichmacher : D j oc t.y l: h fchalat 

j.:etallov,'-aninoher '.7: l most.- !)i Li^ator 
(Ther.:«:>litt? 1*>1 dcr Firma J.; n } Churaic.sl:;) 

Pir;;ienl;: rote:- Ei.'.:o.:o>:id 

KuUrtoffe: Si lie*, i. »;:.-. iio>:id-riilir,to f ?.* 



ti 



0 y 'j " 
0,0 " 
?_0 ,()()" 
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Boj £ ; iio.1 (A ntibo vuch;--: 'benv.ir;) 

Kin ch -ovicrtor An'oibcv.i:c:i!;-Knul:.::chuUiil or/,ur; v/urtio ho rye - 
st.ollt dureli Vcro.irir;en von j$0 Gew.-Te Lien dor. biolotfi.sch 
aktivon ruVMilo:::in-Bii3ntr.ca 'loo Beisniolo 1? nit '100 
Gu.v .-Toilon don chloricrton KiMstnchukubersiuGS, dessen Bo- 
n!.'t:i:3Loil.o in dor obif:cn Tribelle III ar.;:c£oben sind. 

Beir. '.mo 1 '.":() ( A nt ib f?'.v nc)' . f -t l)or-/.\!(r) 

Es van -do oin anderer ch lor iortor K.-mtschulr-Ant ibevaichs- 
t'bor-r-.rc hcrrjoyte! It durcli Vercinif\sn von 60 Gov:. -Teilen 
der bio lo> ;i:;or: aktivon > 1;/ g i. I oxand is portion des Beispiels 
18 wit 'U'<0 Go •:/. -To i 1 on do;; chloricrton KautsohukiiberzugG 
dor. Hoispio! a Dor daboi orhaltone Uborzug war ein 

Kiifriederif-tel" endor bov.u^h.^hernnienvier i.berzun;. 

Bo : i spiel T i ( A n r. j b c v: u ^ h r— '> ■ 1 > r •/, u t r 

Es v.-urdc oin Antibev:uch. ! j-Kno:-:yanstrich hcrftestellt dnrch 
Veroiniron dor in dor folgonlen Tabo] le IV an^enobenon 
Konv-onont.on bin zur Bildung einer gioiohinu.'iigen Dispersion. 
Dor d iboi erhaltene Anstrich v/urdc dnrch Aufspriihen oder 
Aufbiir r.i'.'ii nui' Beton, Holz-, 'Vluminiarr.-- und Stahlsubstrate 
auf f»bra::ht 7 un oir.on fJchutz ge^on Beraic.ksbi Idling zu 
erziclon . 

Tabello IV 

Epov'har:'. (E: on 8,?8 dor Pinna Shell Chemical) 
A ] :.: :.: i n i i ; :n : : i 1 i a t -S t r t • c km i 1 1 e 1 
rotor. Eir.o!iO>: i d-Pi(*:n.ont 
Jvylol-l, r::\ i t tei 

I'oi.v.-.rii i-H .;--:<:r (Vo: :. ::.id '!•'•() dor Fitx.a 



18 Gew.-Teile 

12 

50 
1 S 
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3cispiol 2? (Fiillstoff) 

Es wurde ein Fiillstoff zur Hcrstellung von wciBen Anti- 
bewuchs-Uberziif en hergestellt durch Mischen von l j& 
Gew.-Teilen ^iliciuradioxidpulvcr (TeilchengroBe 0,147 
bis 0,074 mm (100 bio 200 mesh)) mit 300 Gcv/.-Teilcn 
Bariummetaborat und 11 Gew.-Teilen ZinJcoxid. Es wurde 
gefunden, dafi der Fiillstoff boi Verwendung in Antibewuchs- 

Dcckuberzugon fur anorganische Zink-Grundiermit tel 
zuf riedenstellcnd war. 

Beispiel 25 (Fiillstoff) 

Ein Fiillntoff zur Herst;ellung von roten Antibewuchs-Obcr- 
ziigen wurde hergestellt; durch Mischen von 85 Gew.-Teilen 
Siliciu.rxlioxidpulver (TeilchengroBe 0,147 bis 0,074 nm 
(100 bis 200 nesh)) mit 5 Gew.-Teilen rotom Eisenoxid und 
10 Gew.-Teilen Zinkoxid. Es wurde gefunden, daB der Fiillstoff 
bei der Verwendung in Antibewuchs-Deckuberziigen fiir anor- 
ganische Zink-Grundieruberziige zuf riedenstellend war. 

Beisniel 24 friilistoff) 

Es wurde ein Fiillstoff zur Herstellung von griinon Antibe- 
wuchs-Uberziigen hergestellt durch Mischen von 85 Gew.-Teilen 
Siliciundioxidpulver (Teilchengrofie 0,147 bis 0,074 mm 
(100 bis 200 mesh)) mit 5 Gew.-Teilen Chrotn( IlI)o:cid und 
10 Gew.-Teilen Zinkoxid. Es wurde gefunden, daB der Fiill- 
stoff bei der Verwendung in Antibewuchs-Dcckiiberziigcn 
fiir anorganische Zink-Grundieriiberziige zufriedcnstellend 
war. 

Beinpiol 25 (Fiillstoff) 

Es wurde ein Fiillstoff fiir die Ifcrst.ellunj; von Antikorro- 
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iiionri-Antibowuch.s-tiberi'.iicen bcrRcntellt durch Mi;>chcn 
von c )3 Govv.-Teilun Zinkclaub mit eincm durchschnit tlichen 
Dnrchnc;;:*»er von 8 Mikron und 2 Gew.-Teilen rotem Eisen- 
o>:id. Ks wurde gefunden, daO der FuJlntoff fur die Her- 
stellunf: von Ant ikorrosion^-Antibewuchn-Oberziir-en fiir den 
dirokt'-'ji Auftrag auf can Igentrahle Stahloberf Inchon zu- 
f rie^enc t;e] lend war. 

Beisniol 2G (rullstoff) 

En wurdo ein Fiillstoff fiir die Herstell ung von Antikorro- 
niono-An^i bo^achs-Dber/Ai^cn heroes t el It durch Mischen von 
83 Gew.-Teilen Zinkstaub nit einera durchschnittlichen 
Durchnor>sf»r von 0 Mikron mit 10 Gew.-Teilen Siliciundioxid- 
pulver (Tcilchcngrotfe 0,147 bis 0,07^ mm (100 bis 200 mesh)) 
und 2 Gcw.-Tetlen rot em Kisenoxid. Es wurde gefunden, daft 
der Fallot off fiir die Herrr^cllunc von Antikorrosions- 
Antibev;ur:hs-uborzuf;en fiir den direkten Auftrag auf candge- 
strahlte Stahloberf lachcn sufriedenst;ellend war. 

Beispielt? 2? - 35 (Ant ibowuchn-Deckiiberziiftc ) 

En wurclen Antibev.Tjchs-Beschichtungsmassen hergestfellt durch 
8° %igc Hydro lyse der in der Tabelle I an^egebenen Binde- 
mittel A-H und Mischen von 35 Gew.-Teilen des hydro lysierten 
Bindcmittels nit 35 Gew.-Teilen des Fiillstoffes des Bei- 
s*>iels 22 ::iir Durchfiihrung der Beispiole 27 bis 34 # In 
Beispi^l 35 v;urde ein Kontrolliiberzug hergestellt durch 
Mischen von 35 Gew.-Teilen unsubstituiertem Athylsilikat 40, 
das zu V.Q ;j hydrolysiert v/orJon war, rait; 65 Gew.-Teilen 
des FiiJlntoffs des Beispieln 22. Mit einern Sandstrahlgeblase 
behnndolte Flatten wurden zuerst mit cinem anorganischen 
Zink-Gr^n'Jicriiberzug versehen und anschl ie'iend wurden sic 
nit eincn Materia] der Beir.piele 27 bi<; J>U beschich tet , 

onoono / noi7 
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dan nuuKchiirlct wurdo ur.Uer Di'ldunr; einor. Aut:ibov;nahu- 
Deckuberzunor. iimerhalb von ;> bis •'! Miruten. Das Boisr-iol 
55 stellt ein Kontro l.lbi.\i.r.nie.l (hi 1 , Hie ber.v.b icbUa'.-n 
Piatt cn v.-urdon in Florid a/UoA 1.'? I'onaVc lani; in r.ee.r.var.sor 
einftetaucht \i:id alle zv;<;i donate aur da;: Kntenrr.uschel- 
V.'achstum bin visucll untersuoht. Hie Platton warden in 
be rue auX das Enteninur.ohol-V.'ach::! -nn unhen u nv.ondun^ 
oinor von 0 bis 10 roi.chemten fekiilu be.vertot, woboi der 
•Vert 0 ein vol lr.t:"iKl jeer. Ver:;ar;en bedeutol. , d.h. die Piatt;, 
v.ar :nit Entenr::::ccholn iiberi'.ocen, vvahrend dej* Wert 10 
kein Ent enjp.ur.cholv.virhr.tum an'/eip;t. Die nanh f\ A, f. und 
12 Monatcn erhaltenen Ere:ob:jisse sind in dor folf;eiiclon 
Tabello V an^oreben. V/io :;us der TaheUe V hcrvorr.oht, 
vvu.rde nit zr.n-'va- en::em Verba I. tn ir; von Ziima i:o::ien ::u SiLie.v.i: 
atexon in do:n L'berzvc di-- Bostar.dir;keit Cc-^-.-n Entcn.T.useV.cl- 
'.V-i.-.br;ta:n besr-,er, v;obei ein Ve:-a : ; Un :i r. von Zii.na tonon ::u 
3i lici';:.r.t;o:-.tn von rur 0,7:!/' ( Biudoniit t o] C) dar: Knt.fin- 
:iu.".(.:hol-'./ac::." t. .t. i.n b'.-r; on?; -.'in .'fahr lane ve rbirdcrte . 
Andorerse: tr. versanto *:.i f .* Kent ro> 1 probo , -aic kein T:\i- 
but,.v 1 /.inn eni. r. i •: I f , , :r-<;l. nu.r <J l.Wmai.on far.!, vo j. j stirnai^. 

Vor un : na-'b 'it;;:; Kintau chen far ci::cn Zei !. r-aiir. von 1 Jabr 
in Meer'.vi error in Flori.i:«/U3A v/arae file Aus3 .'.urratc dor: 
Zinnr. aus ie.r. Iberxur, cier. Be is: iols W ber !; i rr.xt . Dabci 
wurdo r.ef undon, da 3 pro Tatf O,-'- y.^ Zinn pro en"" Cberf ricbe 
aur. do::, t'bor/.i;?: 'lura-.a ' .-. v.-jr \cv> ;;us , v:i/; anronornnon 
v/irl, aaf ,i j o Hydro lyr-o .Saaorr;' ofT-7ina- 

bindunc zuru.-.kr.ufiihron ir' . Alio bookube:\"';<;e wior.en einc 
rjute Vertra*-] 5 chkoit r.it den : : :so ;y;mir. r.h-..-a Zink-G rundler- 
ibor:v'.i;;f:n a a f . 
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. . , ^ KinC.TUi ch::f;i -i; (Monatc) 
:f;i uiii,:o;.ii t.- — * 
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\ • 1 


2 


4 


6 


12 


2 7 


A 


6-7 


6 


6 


0 




B 


10 


10 


n _ a 
b— y 


c 
D 




C 


10 


10 


10 


10 




D 


10 


10 


10 


10 


5 - 


K 


10 


10 


10 


10 


.> - - 


F 


10 


10 


10 


10 


i 


C; 


10 


10 


10 


10 


,i ' ! 


H 


10 


10 


10 


10 




Kent ro 1 : o 


1 


0-1 


1 


0 



v. :;• Ar■i^il:cv;::chl;-A!l^iko^^of;io^s-Be:;:!^ichturicc!nac3en 
::or. o 1 \ t; durch 60 S".*it;o Hyirolyrje der Bindemittel A-G 
dor : •:'••::] 1c I und Mirehen von 35 Gev/.-Te:! Ion des hydrolv- 
r, Hi :: io;: i *;;,elr; r.i.it; C>5 Gev/.-Teilen ties Fiillr. tof j'r; 

: : :v:v i ■*»].:.; <'? l j> zur Uwrohf uhrur.fj der Beispiele 36 bis 42. 
Tn \-r:i\\o ej n Kont ro 1 luberzup her^estellt durch 

v-r j* > G< r.v . -To i Ion unr»ui):;t,i Uiier t,em nth.vlsilikat 40, 
■;" r. . ;.0 h/. ro I vricrt v:or;ion war, mit Gev/.-Teilen 
wc* i . : * ■ :o:; Bo.i :;:-i'!.l.r, MLt eino:;i f.>an:i r>t;rahlf-obl[i:;e 

: . • ' ^ i 'it t.^n ■ < :r:\ion :..it: -ier i 'ohun^ bo;;c?iicht-et , 

.11; von o*.v;i :> b.i:; ol-.vi 4 Mi.nutcn aunnehlirtot 
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v.i;r<te ::u ei::i?n Aii-ibc»v:uch:i-t*bersur;. Die bocehicbt eten 
:'L;ilt.«.-n v;,;:'aen 1.* i/onnt-e l;-nf; in ilorida/lKJA in Meerv/aoner 
c i nf-eta .eh t n:v\ ullu vci Monatc in bczug aiif dan Knten- 
r:w:;choI-Va-:h5;i;uni visuell unto rr.uoht , v;obci cine Bov.-ertunc 
untev Arv.von iunfc cinor von 0 bis 1 U reichen okala durch- 
noi'./M^, v.i::*'io; ;!or V.'ert 0 bedeut.et cin vol! ntaiindicos 
Vers -.'v-ri, d.h. Jin Ilatte v/ar nit; Enl-on:..uachcln iiber- 
::-?.!V.'ii f v; :hrcnd dor- V/ori; 10 anzoij;t , da(5 kein Kntcrunuachel- 
i !.:.*;■;::: n*;i"tiviL # Die nacb r 5 1 ^,6 und 12 Iaonnt.cn erhaltenen 
';v:;'c: V ..i:i::;3o i.r ■ i in dor' folnc ndon Tabello VI anncceben. 
.Vie in oor :\>]{-enden TabclLo VI an« f ;er;cben f nahra mit; zunch- 
Verr.a.lt i.i von Zinna to men zu iiiliciumatomcn in dem 
v;r: die Be:;L:indif:I:oi L f;e^on dan Ent;erjnur>chelv:achstum 
v/<d^i. bo.i oi::em Verba ltnir; von Zinnatomen zu Silicium- 
:>\ von nur O t '*:5 ( Biiv icnit t ol B) das Entenmuschel- 
■.v'l -h:v i— cin J.Vnr lanr; verhindcrt va:rd"e. Andererseits 
v-irn-.i^to iio Kont ;\; I I probe , die kcin Tributylzinn cntbielt, 
•!. f ; Ant ibcv-iJcbc-rbor^uG innerhalb von nur ?. Monaten voll- 

Tabelle VI 



En t, e rra i u; c h e ] - V/a ch i; t u m 



Beispiel 
N'r. 


Bindeait- 
tol 


Eintauchs'.oir. 
2 4 


(Monate) 
6 


12 


36 


A 


7 


7 


7 


10 


37 


D 


10 


10 


10 


10 


38 


C 


10 


10 


10 


10 


39 


D 


10 


10 


10 


10 


40 


E 


10 


10 


10 


.10 


4 I 


F 


10 


10 


10 


10 


♦ 1 


G 


10 


10 


10 


10 


A 3 


K.o.-.t !'.n 1 ! n 


0 


0 


0 


0 




fi 0 0 0 0 0 


! 0 q 1 7 









- t¥»C - 

bO 



2738026 



-rzure t;o~ : \: den Bcicpielcn 3>6 bis *\2 konncii zur 
:r.r cinoi' n:ixin:»lcn Korrocionrrcolmtr.es und ciner 
:-in }:cnt. : ir/.iin>:oit r,ec;en ^ev.nchs auf an.orcanir.che 
;i 'rriibci'ziino uuf tjcbracht v/erden. 

•:.ici:cndc Krf: iiv'lung licfert hochst bcstandice 
• i -:<:h:;-''V)or:vi die rr.it anorganic ch on Zir kiiberziicen 
■■];•::: (/.-'>:.: .^i^frl) r.ind und ^e^eniiber dem V/achstum 
;':i; o:-!";ro:rlon Orf:anir>rccn oinc lann anhaltende 

. > ■. »* ♦ V * . > r> r> 

I'irii i:;;: do zwar vorstehend unter Bezucnahrac auf 
; --t.'.; A'::; f ::.r :.:(-.:;!'o/':-cn n : her erlfiutert, en ist je- 
:.- ion ••••• i i-h:..-s:.::i ;;g l'::stverntandlich % da.': cio darauf 
.v .-:: > »•: :':. r ;: 1 . ''- ir.t, Hondern da!5 dioce in viel- 

: ir.,-' : r.dorr: und modifizicrt, v.erden konnen, 
■ .:-:h ior R-ihnon der vorl ief:enlen Erfindung 



